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Sammendrag

Ved produksjon av pyrolyseolje fra biomasse kreves det hoye oppvarmingsrater av rastoffet for
a oppna heyt utbytte av olje. Denne oppgaven har hatt som mal & undersgke hvordan bruk av
smeltet salt som varmeoverferingsmedium, spesifikt saltet kalt FLiNaK, pavirker
oppvarmingsraten til biomasse nér det blir brukt i en veeskefasereaktor. Hensikten var & se
hvilken rolle partikkelstorrelsen pa rastoffet spiller for oppvarmingsraten og om saltsmelten gav
bedre resultater enn tidligere og sammenlignbare forsgk hvor fluidisert sand er brukt.
Oppgaven er eksperimentell og data har blitt produsert fra forsek i reaktor pa instituttets
energilaboratorium. Oppgaven introduserer termisk nedbryting av biomasse og
pyrolyseprosessen, samt hvilke fysiske egenskaper og pavirkninger som ligger til grunn for
dette i teoridelen. Eksperimentdelen forklarer hvordan reaktoren brukt i oppgaven er utformet

og fungerer og hvordan forsekene har blitt utfert.

Oppgaven vil vise at saltsmelte med FLiNaK gir hoyere oppvarmingsrater i biomassepartikler
med diameter under 4 mm enn sammenlignbare datasett. Det vises ogsa at fra omkring 4 mm og
oppover vil rastoffets effektive varmeledningsevner dominere varmeoverferingsmedienes
bidrag til oppvarmingsratene slik at saltsmelten ikke presterer bedre enn de sammenlignede

dataene ved disse diameterne.



Abstract

In order to achieve high oil fractions of pyrolysis oil from bio-mass through the pyrolysis
process, the feedstock requires high heating rates. The goal of this thesis is to investigate how
the use of molten salts as a heat transfer medium, particularly FLiNaK, would affect the heating
rates of the feedstock in a fluid-phase reactor. The intensions were to investigate to what degree
the feedstock particle size affects the heating rate, and compare the data to earlier and
comparable experiments performed with fluidized sand. The thesis is experimental and the data
were produced in the energy lab on campus. The theory chapter introduces thermic degradation
of biomass and the pyrolysis process as well as the physical properties and influences affecting
to the process. How the reactor was set up and how the experiments were performed is

explained in the experimental chapter.

The thesis will show that using the molten salt FLiNaK as heat transfer medium results in higher
heating rates than comparable data sets for particles smaller than 4 mm in diameter. The thesis
also shows that for particles of 4 mm diameter and above, the dominating factor of the heating
process is the effective heat transfer conductivity of the feedstock rather than the properties of
the molten salt. This means that the molten salt does not achieve higher heating rates than

comparable data at such diameters.
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1. Innledning
I EU i dag bruker transportsektoren omkring 30 % av det totale energiforbruket. 98 % av dette er

ikke-fornybart drivstoff. Bilflaten drives i hovedsak med forbrenningsmotorer og det ser ut til at
det ikke er noen annen form for motor som kommer til & ta over markedet i overskuelig fremtid;
og forbrenningsmotorer trenger flytende brennstoff. EU har satt seg som mal & oke andelen
biodrivstoff i transportsektoren. Dette er for 4 nd vedtatte utslippskrav i forhold til COzutslipp
og fordi olje er ujevnt fordelt i verden, hvor stersteparten av verdens oljereserver befinner seg i
politisk ustabile omrader. Fordi mesteparten av drivstoffet brukt i EU kommer fra import gjor
dette transportsektoren utsatt for variasjoner i markedet. Ved a fokusere pa storre produksjon
av biodrivstoff fra fornybare kilder minkes avhengigheten av import av olje fra utsiden av

Europa samt gir mulighet for okt sysselsetting i jordbruksomréder [1].

Pyrolyse er en prosess som kan produsere olje fra biomasse. Ved & oppgradere denne oljen kan
denne prosessen brukes til 4 bidra med & eke biodrivstoffandelen produsert og brukt i Europa.
Prosessen er ikke avhengig av energivekster og sukkerrikt rastoff og kan derfor bruke avfall som
rastoff. Det kan veere avfall fra skogbruk, som grener, topper og rotter pa traer (GROT), eller

plast, matavfall og miljeskadelig avfall [2].

Denne oppgaven har hatt som mal a undersgke hvordan bruk av smeltet salt som
varmeoverforingsmedium, spesifikt saltet kalt FLiNaK, pavirker oppvarmingsraten til biomasse
ved pyrolyse i en veeskefasereaktor. Hensikten var & se hvilken rolle partikkelsterrelsen pa
rastoffet spiller for oppvarmingsraten og om saltsmelten gav bedre resultater enn tidligere og
sammenlignbare forsek. Oppgaven er eksperimentell og data har blitt produsert fra forsek i
reaktor pa instituttets energilaboratorium. Oppgaven introduserer termisk nedbryting av
biomasse og pyrolyseprosessen, samt hvilke fysiske egenskaper og pavirkninger som ligger til
grunn for dette i teoridelen. Eksperimentdelen forklarer hvordan reaktoren brukt i oppgaven er

utformet og fungerer og hvordan forsekene har blitt utfert.



2. Teori og bakgrunn

21. Introduksjon

Siden sivilisasjonens vugge har det veert tradisjon for bruk av biomasse som energikilde ved
forbrenning. Det har ogsa veert tradisjon & oppgradere ubehandlet biomasse til bedre og mer
praktiske energikilder, samt til kjemikalier og mat. Dette gir opphav til flere foredlingsruter av
biomasse. Fermentering er en metode som benytter biologiske prosesser til a produsere
alkoholer av biomassen. Dette har tradisjonelt blitt brukt til matproduksjon, som vin, el og sprit.
I nyere tid har denne prosessen ogsa blitt brukt i storre grad for 4 lage sprit med det formal &
bruke dette som drivstoff. Denne ruten vil ikke bli forfulgt i denne oppgaven. Forbrenning, som
er termisk nedbrytning, er den mest brukte ruten for bruk av biomasse til energiformal. I denne

oppgaven vil termisk nedbrytning av biomasse forfelges.
Det forutsettes at leseren innehar basiskunnskap om energi og energibegreper, fysikk og kjemi.

Store deler av kapittelet Teori og bakgrunn er basert pa boken Basu, P., Biomass gasification and
pyrolysis: practical design and theory [2] og det refereres til denne boken om ikke annet er

spesifisert.

2.2. Biomasse

Tre brukes gjerne som rastoff ved pyrolyse. Tremassen er i hovedsak et dedt materiale selv nar
treerne star. Det er kun et tynt lag ytterst pa stammen, like under barken, som er levende celler
pa treer og derfor inneholder ikke treer s3 mye proteiner og andre nitrogenholdige stoffer som
normalt forbindes med levende celler. Tremasse bestar i hovedsak av ~50 % karbon (C),

~6 % hydrogen (H) og ~44 % oksygen (O) og danner primeert 3 fibertyper: cellulose,
hemicellulose og lignin. Cellulosen kan sammenlignes med reisverket som lar treet vokse i
hoyden mens hemicellulosen er rammeverket som holder cellulosen sammen. Ligninet kan ses
pa som limet som herder konstruksjonen. Forholdet av de forskjellige fibertypene er 40 — 45 %

cellulose, 25 - 30 % hemicellulose og 15 — 35 % lignin [3].



2.3. Forbrenning

Ved forbrenning varmes biomassen opp til vannet i biomassen fordamper og driver av. Videre
oker temperaturen i biomassen og cellulosen og hemicellulosen begynner & depolymere og
danne gasser. Disse gassene drives sa ut av biomassen og oksiderer ved kontakt med luft. Selve
nedbrytningen av cellulose og hemicellulose er totalt en endoterm reaksjon som krever varme
for & gjennomfores. Til gjengjeld er oksidasjonen av gassene som dannes en sterkt eksoterm
reaksjon som tilferer systemet mer varme pr mol enn det kreves & bryte ned cellulosen og
hemicellulosen. Dette vil si at nar forbrenningsprosessen forst er satt i gang produseres det netto
varme og forbrenningen er i stand til 4 opprettholde seg selv forutsatt at fuktnivaet i biomassen
ikke er for hoy og varmetapet til omgivelsene ikke er for stor. Nar temperaturen oker ytterligere
i biomassen vil prosessen med & nedbryte ligninet i biomassen dominere. Denne prosessen er
ogsa eksoterm og tilforer systemet ytterligere varme. Ogsa i denne prosessen produseres gasser
som videre vil oksidere i kontakt med luft, men her produseres ogsa en stor del (55 Vt%
(vektprosent)) kullrest. Denne kullresten vil i sin tur ogsa oksidere i kontakt med luftien
eksoterm reaksjon og produsere varme til systemet. Ved fullstendig forbrenning vil all
biomassen veere nedbrutt og oksidert til i hovedsak C0,, H,0 og askestoffer bestdaende av

metalliske oksider.

24. Pyrolyse

Ordet «pyrolyse» er sammensatt av de greske ordene «pyr» som betyr varme og «lysis» som
betyr & bryte ned. Ordet forklarer dermed prosessen den navngir. Pyrolyse er den prosessen
som foregar under forbrenningen nar biomassen depolymeres og danner gasser og kullstoff.
Forskjellen mellom pyrolyse og forbrenning er at ved pyrolyse begrenses tilgangen til oksidant i
stor grad eller fullstendig slik at gassene og askestoffene ikke gis anledning til & oksidere. Dette
gjor at prosessen ikke lenger er selvopprettholdene fordi de store mengdene varme som
produseres ved oksidasjonen ikke lenger tilfores systemet, men ligger lagret latent i produktene.
Dette betyr ogsa at energien i biomassen ikke er brukt opp, men at biomassen har blitt

omstrukturert til nye energirike produkter som gasser og kullrest.



Dette er ingen ny teknologi og har veert praktisert i arhundrer verden over. Kineserne oppdaget
at noe i gassene som ble dannet ved pyrolyse (fenolene) fremskyndet modning av frukt og
brukte dette aktivt ved & fylle rom med frukt og tenne rokelse i rommet. I forindustriell tid ble
tremasse gravd ned og antent med liten tilgang til luft slik at kun deler av tremassen ble forbrent
og resten av tremassen ble sa varm at gassene drev av mens kull- og tjeererestene ble liggende
igjen. Dette var en lang prosess og ved relativt lav temperatur og derfor ble storstedelen av
produktet kull. Dette kullet var nedvendig for utvinning av jern av jernmalm og ble brukt i sa
stor grad at temmer ble lite tilgjengelig pa det nordamerikanske kontinentet. Metoden ble avlost
av kullgruvedrift da det ble skonomisk. Stedsnavnet Kolbotn kommer fra akkurat denne
pyrolyseprosessen der tjeere var primeerproduktet og kull sekundeaerprodukt. Etter at treverket
var pyrolysert og tjeeren tatt ut sa 1a det kull igjen i bunn [4]. I ferindustriell tid og begynnelsen
av industriell tid ble hvalolje brukt i lamper til belysning. Dette var en sotete og darlig lyskilde
og gjorde et stort innhugg i hvalbestanden pa 1840-tallet. Ved a pyrolysere tremasse til kull og
behandle dette klarte Abraham Gesner & fremstille en olje som brant mye lysere og renere enn

hvalolje, han fremstilte parafin.

Pyrolysegassene bestar av lette molekyler som lar seg kondensere til olje og enda lettere
molekyler som ikke lar seg kondensere og deles opp i de generelle klassene kondenserbare- og
ikke-kondenserbare gasser. Ved a justere oppvarmingsraten, temperaturen, oppholdelsestiden
og nedkjolingsraten gis forskjellige andeler av produktene, det veere seg kondenserbare gasser
(oljer, tjeerestoffer), ikke-kondenserbare gasser (CO,, CO, H,, CH,, etc.) og kullstoffer (C og
mineraler)[2, 5]. Tabell 2-1 viser en oversikt over de forskjellige produktene som primeert

produseres ved a justere disse variablene.



Tabell 2-1: Viser de forskjellige produktene som primert blir produsert ved forskjellig
oppvarmingsrate, oppholdstid og pyrolysetemperatur [2].

Pyrolyseprosess | Oppholdstid Oppvarmingsrate | Sluttemperatur | Produkt
[°C]

Karbonisering | Dager Veldig lav 400 Kull

Konvensjonell | 5-30 minutter | Lav 600 Kull, olje, gass

Vakuum 2-30s Middels 400 Olje

Hurtig <2s Veldig hoy ~500 Olje

Flash <ls Veldig hoy <650 Olje,
kjemikalier,
gass

Ultra-rapid <0,5s Veldig hoy ~1000 Kjemikalier,
gass

Ved oppholdstid menes hvor lenge den produserte gassen, bade kondenserbar og ikke-

kondenserbar, oppholder seg i den varme sonen i reaktoren fra den er produsert til den er

avkjolt. Dette har stor pavirkning for produktet. Om oppholdstiden er kort vil gassene (kalt

primeergassene) bli kondensert til olje for de rekker a gjennomga ytterligere nedbrytnings-

prosesser som danner ikke-kondenserbare gasser (sekundeergasser) og utbyttet vil i stor grad

bestd av oljer. Om oppholdstiden er lang vil primaergassene brytes ned til sekundeergasser som

ikke er kondenserbare og utbyttet vil i stor grad besta av gasser.

Sluttemperaturen er den temperaturen som biomassen enskes pyrolysert i og kalles

pyrolysetemperaturen. Denne temperaturen pavirker forholdet mellom gass- og kullutbyttet fra

biomassen. Det er to hovedruter som biomassen kan dekomponeres i, karbonisering og

depolymerisering, hhv kalt reaksjon II og III i Figur 2-1. Reaksjon I'i Figur 2-1 er et

mellomstadium der cellulosen er flytende (men hard ved avkjeling) og kalles aktiv cellulose.

Dette er ikke et produkt i seg selv, men en mellomfase cellulosen befinner seg i. Om

temperaturen er forholdsvis lav (T<300 °C) vil cellulosen primeert ga over i reaksjon II med

produkter som ikke-kondenserbare gasser og kullrest. Om temperaturen er hayere (T>300 °C)

vil cellulosen primeert ga over i reaksjon III med kondenserbare gasser og tjeerestoffer som
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produkt. Om gassene far lang nok oppholdstid vil de ga igjennom reaksjon VI, som er

gassifisering.

Broido-Shafizadeh modellen i Figur 2-1 er den mest brukte av mange modeller for nedbrytning
og dekker i utgangspunktet bare cellulose, men er kvalitativt dekkende for det meste av

biomasse.

Reaction 1l
— | Dehydration Decarboxylation
) carbonization

Reaction |

Cellulose Active
celiulose
i Depolymerizaticn Resat::tign i Secgr?dagrt:(ocl:e:‘c,king
cission char, tar,

condensable gases| | ., ondensable gases

Figur 2-1: Broido-Shafizadeh modellen for nedbrytning av cellulose. Kilde: [2]

Oppvarmingsraten er et mal pa hvor hurtig temperaturen gker i biomassen og er i stor grad
avgjorende for produktet. Om oppvarmingsraten er lav og pyrolysetemperaturen hey sa vil
fortsatt mye av biomassen gjennomga reaksjon II fremfor reaksjon III fra Figur 2-1 fordi
biomassen reagerer for temperaturen er hoy nok. Om oljer er ensket utbytte holder det derfor
ikke & ha hey pyrolysetemperatur, men oppvarmingsraten ma ogsa veere hurtig slik at minst
mulig av biomassen gjennomgar reaksjon II. Figur 2-2 viser en oversikt over hvilke
temperaturintervall de forskjellige materialene i tremasse pyrolyseres. Figuren viser massetapet
av rastoffet som funksjon av temperaturen i rastoffet. Forst ser en at vannet drives av, og ved
100 °C sa er alt vannet ute. Deretter begynner ligninet & nedbrytes, men dette er en treg reaksjon
sa det brytes primeert ikke ned ved denne temperaturen. Toppene markerer hvor pa

temperaturskalaen de forskjellige fibertypene brytes hurtigst ned.
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Figur 2-2: Grafen viser massetap som funksjon av temperatur og hvilke organiske materialer som pyrolyseres ved
de ulike temperaturintervallene. Kilde: [6]

2.4.1. Typer pyrolyse

Det er flere mater & pyrolysere biomasse pa og i forste omgang kategoriseres disse i sen- og
hurtig pyrolyse. Skillet defineres med oppvarmingsraten og oppholdstiden, hvor sen pyrolyse
bruker lenger tid pa a varme opp biomassen og holder den varm lenger enn biomassen trenger
for & reagere, typisk minutter eller lenger. Konvensjonelt varmes biomassen opp til rundt 600 °C
og oppholdelsestiden er av sterrelsesorden minutter. Dette gir produkter i form av gass, olje og

kullstoff. Karbonisering og konvensjonell pyrolyse er typiske metoder for sen pyrolyse og er

listet opp i Tabell 2-1.

Hurtig pyrolyse brukes med formalet & utvinne oljer og kjemikalier av biomassen. Biomassen
varmes hurtig opp med en oppvarmingsrate som kan na flere hundre grader per sekund opp til
425-600 °C, oppholdelsestiden <3 s og deretter hurtig kjeling igjen slik at reaksjonene stopper og
gassene kondenseres til olje. Hurtig-, Flash- og Ultra Rapid pyrolyse er typiske hurtige
pyrolyseformer (Tabell 2-1).
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2.4.2. Reaktortyper

De forskjellige pyrolyseprosessene setter forskjellige krav til utforming og egenskaper til
reaktorene. Ved sen pyrolyse ble tradisjonelt parti-reaktorer brukt til 4 lage kull ved at et parti
av temmer ble pyrolysert over lenger tid og sa ble hele partiet byttet og prosessen begynt igjen
fra bunn av. I nyere tid, og spesielt ved bruk av hurtig pyrolyse til & produsere oljer har andre
typer reaktorer blitt brukt med mer kontinuerlig drift fremfor ett og ett parti. Noen reaktorer
benytter seg av friksjonsvarme fra bevegelige vegger/plater som i praksis smelter biomassen
som presses mot overflatene, sdkalte ablative reaktorer. Andre reaktorer bruker varme gasser
som varmetransportmedium som enten strommer med, mot eller pa tvers av
biomassetransporten i reaktoren og pa den maten torker og pyrolyserer biomassen for sa a
transportere biomassen ut av reaktoren. Den typen reaktorer som best kan sammenlignes med

reaktoren brukt i denne oppgaven er fluidisert seng-reaktorer (fluidized bed-/bubling reactor).

Pyrolyzer 4 Gias and oif vapors
}

4
Biomass — Flue
l gas
\iﬁf Loop seal
L Combustor
Screw
feeder
1 Air
Fluidizing |
gas

Figur 2-3: Skisse over en bunnmatet fluidisert seng reactor. Sanden sirkuleres mellom primaer- og sekundarreaktor hvor
sanden hhv pyrolyserer biomasse og blir varmet opp ved utbrenning av kullrest. Kilde: [2]
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Dette er reaktorer som bruker et fast stoff, gjerne sand, som varmetransportmedium og blaser en
inert gass (en gass som ikke reagerer med noe i reaktoren) gjennom mediet for 4 senke
friksjonen mellom partiklene slik at mediet oppferer seg som et fluid. Biomassen tilfores gjerne
reaktoren med skrue fra bunnen, slik som i Figur 2-3, og blandes godt i det turbulente
varmeoverfeoringsmediet. Oppvarmingsraten er meget god og temperaturen holdes stabil pa
grunn av varmekapasiteten til varmeoverferingsmediet. Produktgassene drives ut av reaktoren
og kondenseres hurtig mens varmeoverferingsmediet regenereres i en sekundeerreaktor der
kullstoffene brennes ut av mediet og samtidig tilforer systemet varme. Dette er sammenlignbart
med reaktoren brukt i denne oppgaven fordi varmeoverferingsmediet oppferer seg som et fluid

og har sterre varmekapasitet enn varme gasser.

Saltsmeltereaktorer

I reaktoren brukt i denne oppgaven (vaeskefasereaktor) er varmeoverforingsmediet et smeltet
salt, FLiNaK, som blandes turbulent ved hjelp av en inert gass (argon) som bobler igjennom
saltet. Denne gassen fungerer ogsa som drivgass for produktgassene og serger for kort
oppholdstid. Fordelen med & bruke saltsmelte i en veeskefasereaktor, ogsa kalt saltsmeltereaktor,
er flere. Saltsmelten har lav viskositet slik at den omslutter biomassepartiklene hurtig og trenger
inn i sprekker og kavitasjoner pa partikkelens overflate. Dette forer til at storre overflateareal
utsettes for varmeoverferingsmediet ved bruk av salt enn for eksempel sand og dermed

grunnlag for heyere oppvarmingsrater. Salt har ogsa en hoy spesifikk varmekapasitet som betyr

. . kJ
at saltet innehar mye energi pr. masse- og temperaturenhet (kg_-K)'
Saltet har ogsa hoy tetthet, (%). Tettheten kombinert med den spesifikke varmekapasiteten gir

{q 5). Den hoye energitettheten til

K-m

salt en hoy energitetthet pr. temperatur- og volumenhet (

saltet forhindrer saltet som er i kontakt med den relativt kalde overflaten pa
biomassepartikkelen i a falle like mye i temperatur som overferingsmedier med mindre
volumings energitetthet. Dette sorger for mer jevn temperatur i smelten og hele reaktoren som
system. Denne volumingse energitettheten er ogsa grunnen til at salt brukes som kjole-

/transport-/lagringsmedium i andre kommersielle industrier som kjernereaktorer og
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solfangertarn. Saltsmelter har ogsa den egenskapen at de er stabile og har lavt damptrykk ved
hoye temperaturer. De smelter typisk fra 120 °C og oppover avhengig av komposisjonen som
strekker seg fra sinkklorid, alkalimetallhalogenider til alkalimetallnitrater og -karbonater.
Saltsmeltene har i varierende grad katalytiske egenskaper og kan ogsa tilsettes katalysatorer.
Smeltene har ogsa evnen til & binde forskjellige kjemiske forurensninger som finnes i rastoffet
som pyrolyseres, slik som for eksempel svovel og klor. Dette gir saltsmeltereaktorer

anvendelighet til bruk ved nedbrytning av miljeskadelig avfall [7].

Saltsmelter har ogsa sine utfordringer. Saltsmeltene kan vaere meget korrosive, spesielt ved haye
temperaturer. Korrosiviteten avhenger av komposisjon, der halogenidene er meget korrosive pa
metaller, mens oksygenerte salter som karbonater og nitrater kan virke stabiliserende. Dette byr

pa utfordringer i valg av byggematerialer og utforming av reaktorene [7].

Reaktoren brukt i denne oppgaven er ikke like avansert som den fluidiserte reaktoren i Figur 2-3
da denne kun er pa forsgksstadiet, men prinsippene er relativt like. Reaktoren brukt i denne

oppgaven blir ytterligere diskutert i kapittelet Eksperimentelt.

2.4.3. Varmeoverforing og partikkelstorrelse
Varmeledningsevne eller konduktivitet er et homogent stoffs evne til a lede varme fra et varmt

omrade til et kaldere omrade. Konduksjon betyr at varmen overfores ved termiske kollisjoner
fra molekyl til molekyl. Biomasse er ikke et homogent stoff og bestar av porer og ror og har

derfor ikke en spesifikk varmeledningsevne.

Varmeledningsevnen til biomasse er avhengig av temperaturen, fuktigheten og tettheten til
biomassen fordi varmen transporteres gjennom partikkelen ved konduksjon i poreveggene,

konveksjon inne i porene og straling mellom poreveggene, slik som Figur 2-4 illustrerer.
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Figur 2-4: Pyrolyse i en biomassepartikkel. Varmen transporteres konduktivt igjennom poreveggene og ved
konduksjon og straling inne i porene. Kilde: [2]

Dette betyr at varmeledningsevnen varierer fra tresort til tresort, fra tort til vatt trevirke og
innad i samme tre. Derfor brukes begrepet effektiv varmeledningsevne, k., til a beskrive
biomassens varmeledningsevne, og er regnet ut for forskjellige tresorter basert pa
konduktiviteten til poreveggene, stralingen mellom poreveggene og konveksjonen inne i poren.
Trevirke er et anisotropisk materiale fordi fibrene gar parallelt i en retning. Dette gir forskjellige
varmeledningsevner avhengig av hvilken retning fibrene har i forhold til varmetransporten.
Varmen transporteres lettere langs med fibrene enn pa tvers av dem. Under forsgkene males
varmeledningsevnen pa tvers av (normalt pd) fiberretningen slik at tregeste transportvei blir
malt. Dette er fordi det er onskelig & bryte ned sa mye som mulig av biomassen ved
pyrolysetemperaturen. Det kan ikke bli for fort varmt og det vil ikke overferes varme fra
saltsmelten til biomassen nar biomassepartikkelen er like varm som smelten. Ved tort trevirke er
effektiv varmeledningsevne pa tvers av fibrene (k.sf - ) funnet til & veere 0,097 W/m.K for furu
(White Pine) som er et mykt trevirke, og 0,209 W/m.K for bok som er et hardt trevirke [3]. Til
sammenligning har saltet i saltsmelten (FLiNaK) 0,60 W/m.K i varmeledningsevne (Tabell 2-4) i
statisk tilstand og presterer vesentlig hoyere enn dette i reaktoren fordi smelten blandes

turbulent.
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Varme overfores fra saltsmelten til partikkelen fordi temperaturen i saltsmelten er hoyere enn i
partikkelen. Pa grunn av biomassepartikkelens relativt lave varmeledningsevne vil kjernen pa
partikkelen varmes vesentlig senere enn overflaten. Dette betyr at storrelsen pa
biomassepartikkelen har betydning i forhold til produktet som produseres. Om partikkelen er
liten vil hele partikkelen varmes opp relativt hurtig og avgassene kan med enkelhet fraktes ut av
partikkelen og reaktoren etter primeerreaksjonen. Produktet vil da inneholde en stor andel oljer.
Om partikkelen er stor derimot, vil det veere storre motstand for & avdrive pyrolysegassene og
de vil i mer eller mindre grad rekke a ga igjennom sekundeerreaksjoner og forme ikke-
kondenserbare gasser [2]. Gassene som avdrives vil ogsa forsinke varmetransporten innover i
partikkelen fordi konverteringen av cellulose og hemicellulose er en endoterm reaksjon og

avgassene vil transportere energi ut av partikkelen [8].

Tabell 2-2: Effektive varmeledningsevner for furu og bek parallelt (| ) og normalt (—|) pa fibrene. Kilde: [3]

W W
Tresort Kefsll [ﬁ] Keoff [ﬁl
Furu (White Pine) 2,593 % 107! 9,769 x 1072
Bok 3,490 * 1071 2,090 x 1071

For & veere sikker pa at det er oppvarmingsraten pa tvers av fibrene som méles ma treproven
veere tilstrekkelig lang i fiberretningen i forhold til diameteren slik at varmen bruker kortere tid
fra sidene av proven og inn til kjernen enn fra endene av proven til kjernen. Disse
karakteristiske oppvarmingstidene gir et grenseforhold mellom lengde og bredde pa sylinderen
og beregnes ved likning 1. I likningen er t); og t tiden det tar for varmen a komme fra hhv
enden (parallelt med fibrene) og siden (normalt pa fibrene) av treproven til kjernen av
treproven. L og d er hhv lengden og diameteren pa treproven [8].

L2
kefr,|

R=-'=7—=038_ (1)
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2.5. Gassifisering
Gassifisering er en viderefering av pyrolyseprosessen der gass er gnsket produkt. Det opereres
med hoyere temperaturer enn ved pyrolyse og oppholdstiden tillater sekundeerreaksjoner. Ved
a tilfere reaktantgasser i tillegg til de inerte gassene vil produktgassene mer eller mindre kunne
skreddersys til ensket formal. Disse reduserende gassene far ogsa kullresten som blir igjen av
pyrolyseprosessen til a gassifisere slik at storre deler av biomassen transformeres til det enskede
produktet. Vanlige reaktantgasser & bruke er hydrogen og oksygen/luft. Hvis vat biomasse
brukes s& kan vannet i biomassen, som drives av nar biomassen torker, reagere med
pyrolysegassene og tilforsel av reaktanter er unedvendig. Om parameterne stilles riktig og
metan og €0, dannes i tilstrekkelig grad kan prosessen veere selvopprettholdene fordi

reaksjonene er meget eksoterme [9].

2.6. Produkter

2.6.1. Vasker

Tjeerestoffer og kondenserbare gasser dannes av biomassen nar den varmes opp til
pyrolysetemperatur. De store cellulose-, hemicellulose- og ligninmolekylene brytes ned til
mindre molekyler(primeergasser). Hvis pyrolyseolje er enskelig produkt sa kjeles dette hurtig
ned slik at det kondenserer for det rekker a nedbrytes videre til lettere, ikke-kondenserbare
gasser (sekundaergasser). Dette er oljer som inneholder mye oksygen og har derfor en relativt
lav brennverdi i forhold til petroleumsolje. De fraksjonene av cellulose-, hemicellulose- og
ligninmolekylene som unnslipper nedbrytningen vil samles opp i denne vaesken og vere en
forurensning i produktet [2].

Pyrolyseolje gjennomgas mer inngaende i eget underkapittel.
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2.6.2. Gasser
Nar de tyngre gassene har kondensert sa gjenstar de ikke-kondenserbare gassene. Disse er
mindre og lettere molekyler slik som CO,, CO, C,H;, C;H,, C;Hg, CgHg, OSV.
Pyrolysegassene har en nedre brennverdi (LHV) fra 11 MJ/kg for primeergasser til 20 MJ/kg for

sekundeergasser [2].

2.6.3. Kullstoffer
Kullstoffene fra biomasse inneholder lite uorganiske mineraler i forhold til fossil olje og kull, det
er i hovedsak karbon (ca. 85 %) og litt hydrogen og oksygen. Dette er noksa tert materiale og

den nedre brennverdien (LHV) ligger pa 32 Z—é, noe som er vesentlig hoyere enn ubehandlet

biomasse som ligger i intervallet 19,5 - 211:—; nar det er torket [2].

2.7. Pyrolyseolje

Pyrolyseolje inneholder mange forskjellige komponenter, over 300, avhengig av hva slags rastoff
man bruker og pyrolyseprosessen man bruker, det veere seg oppvarmingsrate, oppholdstid og
nedkjelingsrate [10]. Oljen inneholder estere, etere, aldehyder, ketoner, fenoler, karboksylsyrer
og alkoholer og bestar i stor grad av store molekyler [10]. Pyrolyseoljen skiller seg derfor fra
vanlig petroleumsolje pa flere omrader. Tabell 2-3 viser en sammenligning av pyrolyseolje og
petroleumsolje. Pyrolyseolje fra trevirke bestar av depolymerisert cellulose, hemicellulose og
lignin og inneholder s& mye som 15-30 % vann [10]. Dette er fordi vanlig trevirke i seg selv
inneholder mye vann, men ogsa fordi det dannes vann av oksygen og hydrogen i trevirket [2,
11]. Dette vannet gjor at brennverdien (nedre brennverdi) til pyrolyseoljen blir lavere enn
petroleumsolje og vil brenne med lavere temperatur [11]. Pyrolyseolje inneholder mye oksygen i
forhold til petroleumsolje, opptil 35-40 Vt% mot petroleumsoljens 1 Vt% [10]. Dette gir den
starste forskjellen mellom pyrolyseolje og petroleumsolje. Oksygeninnholdet gir pyrolyseoljen
opptil 50 % lavere energitetthet enn petroleumsolje (mer O gir mindre C) og de lar seg ikke
blande [10]. Oksygenet danner organiske syrer og gjer pyrolyseoljen meget sur. Fordi
pyrolyseoljen er sa kompleks vil de forskjellige komponentene ha forskjellige kokepunkter fra

under 100 °C til 250-280 °C [10].
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Tabell 2-3: Typiske egenskaper for pyrolyseolje fra tremasse og petroleumsolje sammenlignet. Kilde: [11]

Fysisk egenskap Pyrolyseolje Petroleumsolje
Vanninnhold [Vt%] 15-30 0,1
pH 2,5 ;
Spesifikk tetthet/gravitasjon 1,2 0,94

Elementeer sammensetning [Vt%]

C 54-58 85

H 5,5-7,0 11

@) 35-40 1,0

N 0-0,2 0,3

Aske 0-0,2 0,1

HHYV [M]/kg] 16-19 40
Viskositet ved 50 °C [cP] 40-100 180

Ved lengre oppholdstid i reaktoren vil andelen pyrolyseolje produsert falle til fordel for andelen
gass produsert. Denne gassen vil ogsa ta med seg deler av oksygenet og gi den resterende
pyrolyseoljen haoyere energitetthet [11]. Lavere oljeutbytte i pyrolyseprosessen gir altsa hoyere
brennverdi pa oljen. 35-50 Vt% av oljen lar seg ikke fordampe, dette setter begrensninger pa
anvendelsene til uoppgradert pyrolyseolje da den ikke kan brukes i motorer som krever
fordampning av brennstoffet for antenning [10]. De ufordampede restene bestér i hovedsak av

sukkerarter og oligomeriske fenoler [11].

Vanninnholdet pavirker i stor grad viskositeten. For pyrolyseolje produsert pa trevirke vil
viskositeten ligge mellom 40 og 100 cP ved 50 °C [10]. Viskositeten til pyrolyseoljen minker
hurtigere ved oppvarming enn petroleumsolje og selv de tykkere pyrolyseoljene kan lett
pumpes med kun moderat oppvarming. Viskositeten til pyrolyseoljene kan ogsa reduseres ved a
tilsette metanol eller aceton [11]. En uensket effekt i pyrolyseolje er at den ikke er i
termodynamisk likevekt nar den er kondensert. Den er fortsatt reaktiv og vil reagere med luft.

Dette forer til at viskositeten til pyrolyseoljer gker over tid [11]. Pyrolyseolje er surt som felge av
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betydelige mengder karboksylsyre, som bl.a. eddiksyre. Dette gir en pH verdi pa 2,6 for mykt
trevirke (furu) og 2,8 for hardt trevirke [10]. Denne surheten setter krav til oppgradering av oljen
for den kan brukes i forbrenningsmotorer og — anlegg da den er svaert korrosiv, spesielt ved

hoye temperaturer [10].

I tillegg til prosessteknikken spiller rastoffet som pyrolyseres en stor rolle i energitettheten til
pyrolyseoljen. Normalt skogs- og jordbruksavfall gir 70-80 % oljeutbytte med en tetthet pa rundt
20 MJ/kg. Oljerike vekster gir oljer med vesentlig hoyere energitetthet, men med lavere

oljeutbytte. Pyrolyseolje fra Rapsfro gir 59,7 % oljeutbytte med 36,3 MJ/kg energitetthet [10].

Det hender at aske folger med gasstremmen og havner i pyrolyseoljen og konsentrasjonen ligger
mellom 0-0,2 Vt%. Alkalimetallene, og spesielt natrium, kalium og transisjonsmetallet
vanadium, som finnes i asken forarsaker korrosjon og avleiringer, spesielt ved hoye
temperaturer. Kalsium forarsaker ogsa avleiringer. Det skal ikke mer en 0,1 Vt% aske til i
pyrolyseoljen for den begynner a forringe motordeler [10]. Det at pyrolyseoljen brenner med
lavere temperatur gjor at den brenner saktere enn diesel og forsinker bade antenningen og
ekspansjonen i en dieselmotor. Den gir ogsad mer uniform temperatur i sylinderen og reduserer
dermed produksjonen av NOx-gasser [11]. Vannet senker ogsa viskositeten til oljen og gjor den
lettere & anvende i motorer (pumping og automatisering) [10]. Pyrolyseolje lar seg ikke blande
med andre oljer, men den lar seg emulgere med diverse emulgatorer. Ved a emulgere
pyrolyseoljen i diesel kan den brukes direkte i motorer. Dette er den enkleste maten &
oppgradere pyrolyseoljen pa. Ved a tilsette 10-20 % emulgator halveres korrosiviteten til oljen
og viskositeten minkes betraktelig. Halvert korrosivitet er allikevel problematisk korrosivt for
motorer og kostnaden av emulgator er betydelig [10]. Oksygenet i pyrolyseoljen kan reduseres
ved & varme opp oljen under trykk av reduserende gasser som hydrogen og/eller
karbonmonoksid (CO) med eller uten katalysatorer tilstede. Oksygenet vil da binde seg med
H/CO og danne vann (H20) og karbondioksid (CO2) som drives av. I folge Zang, Q. et al. har
det lykkes a redusere oksygennivaet i pyrolyseolje fra 41,8 % til 3 % oksygen med denne

metoden og pyrolyseoljen lot seg deretter blande med andre oljer [10].
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2.8. FLiNaK

FLiNaK er en eutektisk blanding av LiF-NaF-KF med forholdet 46,5-11,5-42 mol % hhv og er et
sterkt basisk salt [12]. Blandingen har smeltepunkt pa 454 °C, men hver for seg har saltene
vesentlig hoyere smeltepunkt; hhv (845-995-856) °C [13].

FLiNaK ble valgt som varmeoverferingsmedium fordi det var enskelig a preve et annet anion
enn de vanligere karbonatene og kloridene. FLiNaK har et smeltepunkt som er lavt nok til &
brukes til pyrolyse. Det er lett tilgjengelig og lettere a handtere/bruke enn andre mer

hygroskopiske salter.

En studie gjort av D.F. Williams [13] undersekte anvendeligheten av aktuelle salter til bruk som
kjolemedium i en hoytemperatursreaktor. Her ble FLiNaK vurdert opp mot flere andre salter i
fluoridklassen sa vel som i klorid- og fluorboratklassen. Ved turbulent tvungen konveksjon viste
FLiNaK klart best varmeoverforingsegenskaper av alle saltene [13]. I rapporten kom det ogsa
frem at FLiNaK har lavest viskositet av de tre fluoridene, men hoyere enn kloridene og

fluorboratene.

Ved ekstrapolering med sammenhengen i likning 2 blir viskositeten ved 500 °C 1 =8.8 cP [13].

4-170/T

n(T) =0,04=xe )

Den termiske ledningsevnen til FLiNaK er malt til 0,60 W/m.K [13] som er tilsvarende vann [14].
Sammenlignet med de andre saltene i Williams rapport ligger FLiNaK i toppen hva
varmeledningsevne angar. Ved 500 °C har FLiNaK en tetthet pa 2160 kg/m?3 og varmekapasitet
pé 2,009 kJ/kgK som gir volumetrisk energitetthet pa 4339 kJ/m3K. Det er litt over hva vann

har ved romtemperatur. Saltets egenskaper er summert opp i Tabell 2-4.
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Tabell 2-4: Egenskaper til smeltet FLiNaK ved 500 °C [12, 13].

Salt FLiNaK
Smeltepunkt [°C] 454
Kokepunkt [°C] 1570
Tetthet [kg /m3] 2160
Varmekapasitet [k]/kg°C] 2,009
Viskositet [cP] 4,74 (600 °C — malt)
8,8 (500 °C — ekstrapolasjon)
Termisk ledningsevne [W/m.K] 0,60
Volumetrisk varmekapasitet [k] /m3°C] 4339

2.9. Videre lesning og anbefalt litteratur

Bokene til Klass og Basu er gode og dekkende pa omradet rundt termisk konvertering av

biomasse:

e Klass, D.L., Biomass for renewable energy, fuels, and chemicals. 1998 [9].
e Basu, P., Biomass guasification and pyrolysis: practical design and theory. 2010 [2].

Ellers kan det anbefales a lese noen review artikler om de spesifikke emnene:

e Zang, Q. et al., Review of Pyrolysis Oil Properties and Upgrading Research. Energy
Conversion and Management, 2007. [10]

e Nygard; Olsen, Review of thermal processing of biomass and waste in molten salts for
production of renewable fuels and chemicals, 2011 [7].

e Venderbosch, Prince, Fast pyrolysis technology development (review), 2010. [6]
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3. Eksperimentelt

3.1. Oppsett

Hensikten med oppgaven er & male oppvarmingsrater i kjernetemperaturen til sylinderformede
treprover i furu nar de blir pyrolysert i smeltet salt ved 500 °C. For & oppna dette ble en reaktor
bygd til formalet av ingenigrer paA UMB. Denne reaktoren, som er skissert i Figur 3-1, bestar av
flere deler av forskjellige materialer for a tale pakjenningene som fglger med bruken av sa
korrosive materialer og hoye temperaturer som forekommer i denne prosessen. Som konteiner
for saltet ble det benyttet en smeltedigel i nikkel (Ni) fordi dette materialet har vist seg meget
motstandsdyktig mot saltet FLiNaK [12]. Denne smeltedigelen ble sa plassert i en storre sylinder
av rustfritt stdl som ble lukket med flenser i begge ender. Flensene ble skrudd mot hverandre
med bolter og tettet med en pakning av mineralpapir (Tabell 3-1). I topplokket er det 3

gjennomferinger med hvert sitt formal.

Bobleroret, det venstre roret i Figur 3-1, tilferer argongass til reaktoren og har tre formal:
1. Argongassen fordriver luften i reaktoren og serger for en inert atmosfeere slik at
biomassen ikke tillates a oksidere.
2. Gassen fungerer som transportmedium og driver produktgassene ut av reaktoren.
3. Gassen lager bobler i smelten slik at smelten blandes turbulent, noe som gir homogen
temperatur i hele smelten og bedrer varmeoverferingsegenskapene til smelten.
Boblergret kobles til argontanken via en gassregulator (Tabell 3-1) som brukes til a justere
gasstromningen og dermed indirekte justere oppholdstiden. Boblergret er i likhet med digelen
laget i nikkel. Det er fordi reret senkes ned i smelten og dermed utsettes for de samme
pakjenningene som digelen. Med unntak av termoelementet og treproven sa er det kun digelen

og boblergret som er i direkte kontakt med det smeltede saltet.

Tilforselsroret, det midterste reret i Figur 3-1, brukes til a tilfore termoelementer med treprover
ned i smelten. Dette roret har den storste diameteren og er det eneste roret som kan lekke gass
under forsgk. Det er derfor viktig a serge for at dette er tett hele tiden. Det siste roret, lengst til

hoyre i Figur 3-1, er produktreret som transporterer de varme gassene ut av reaktoren og inn i
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kondenseren. Dette roret er viklet med en varmetrad (Tabell 3-1) som serger for at roret holder
450 °C under forsgkene. Det er viktig at produktgassene ikke kjoles for de ankommer
kondenseren slik at olje og spesielt tjeerestoffer ikke kondenserer i roret. Sistnevnte kan, sammen
med askerester, delvis eller komplett tette produktreret og edelegge forsok, evt. utstyr. Pa grunn
av de hoye temperaturene som produktroret utsettes for kan ikke dette bruke vanlige pakninger

og tettes derfor med gjengede rorkoblinger (Tabell 3-1).

Den rustfrie sylinderen som holder nikkeldigelen, heretter kalt reaktoren, ble plassert oppi en
elektrisk ovn og isolert med mineralull (Tabell 3-1) pa oversiden. Produktreret ble ogsa isolert
med slik mineralull. Innerveggene i ovnen er sarbare mot mekanisk slitasje og er beskyttet med
et keramisk ror som foring mellom varmeelementene og reaktoren. I bunn av denne keramiske
sylinderen er det lagt et lag med aluminiumoksid (Al,03) for & samle opp eventuelle

saltlekkasjer fra reaktoren.

Termoelement

Gass- Produktrar
regulator med
Ar o it i varmetrad
.<
. : - : > Kondenser
Keramisk I I —
g — (3ass
er  ---mm----- r I,
Smeltedigel ----------1 =T -
Smelte_t _______ iR Oppsamlings-
salt B . glass for
4l L=t - Treprove pyrolyseolje
an
———

Figur 3-1: Skissert oppsett av vaeskefasereaktor.
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Ovnen er termostatstyrt og serger for at temperaturen i reaktoren alltid holder 500 °C under
forsgkene. Det brukes en elektrisk ovn for a ha full kontroll over temperaturen under forsekene
selv om dette gir et darlig energiregnskap. I et pilotanlegg kunne ovnen veert fyrt med
kullstoffer og/eller produktgass slik som Figur 2-3, eller solvarme slik som Adingberg et al. [15]

har gjort.

Produktroret forer de varme gassene (argon og produktgasser) til kondenseren. Veggene i
kondenseren er kaldere enn gassene som kommer fra reaktoren og vil kjole gassene ved kontakt.
Denne kjolingen forer til at de kondenserbare gassene kondenserer til olje og tjeerestoffer mot
veggene i kondenseren og renner ned i oppsamlingsglasset som kan ses nederst til hoyre i

Figur 3-1. Kondenserveggene kjoles med kaldt vann for & opprettholde sa fullstendig
kondensering som mulig. De ikke-kondenserbare gassene forlater kondenseren og entrer et filter
(Tabell 3-1) som renser gassene for aske og evt. ukondenserte stoffer. Etter filteret passerer de
ikke-kondenserbare gassene en vannlas, ogsa kalt bobleflasken, for de forlater systemet.

Avtrekkshetter sorger for at alle gassene forlater laboratoriet.

Tabell 3-1: Produktdetaljer for komponenter brukt i oppsett av vaskefasereaktor.

Komponent Type /kommentar

Mineralpapir Superwool 607 Paper, 2 mm

Mineralull Superwool 607 Blanket, 38 mm, 96 %

Gassregulator Rotameter. Angir gasstreomningen som 1/min ved
20°C og 2,5 bar inngangstrykk.

Varmetrad SAN Electro Heat, 316W, delenr. 260008

Gjengede rorkoblinger | Swagelock-316

Gassfilter Parker Fulflo LT10-BV-RS, 10" vannfilter.

Termoelement 1 mm Type-K, @=1 mm, L=1000 mm.

Termoelement 0,56 mm | Type-K, &J=0,5 mm, L=150 mm.

Logger HIOKI 8430-20 Memory Hilogger
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3.2. Forberedelser

Treprover i furu kuttes i 30 mm lengder parallelt med fibrene og diameteren () dreies til 1, 2, 3,
4, 6 og 8 mm og borres i senter med 1 mm bor, 15 mm ned i treprevene, parallelt med fibrene.
For treprovene med diameter 1, 2, og 3 mm brukes 0,5 mm bor. Figur 3-2 viser et lite utvalg av
sylinderne som ble brukt i forsekene. Innledningsvis var alle sylinderne dreiet ut av samme

emne for & redusere stoy i dataene.

Treproven som skal brukes i forsoket settes til tork i torkeskap dagen for. Den skal veere helt

torr, noe den etter Norsk Standard er etter 24 timer i terkeskap ved 105 °C.

Figur 3-2: Tresylindere i furu pa 2,4 og 6 mm i diameter og 30 mm lengde. Foto: Heidi S. Nygard.

Alle treprovene i forsekene var 30 mm lange (L = 30 mm) og den storste diameteren som ble
brukt var 8 mm (d,;qxs = 8 mm). Ut ifra likning 1 gir dette 5,3 ganger lenger oppvarmingstid fra
endene av sylinderen til kjernen enn fra sidene av sylinderen til kjernen. Dette forsikrer at selv
med den tykkeste diameteren som brukes pa treprovene i forsgkene sa vil det vaere
oppvarmingsraten pa tvers av fibrene som males. Det er enskelig & forandre sa fa variable som

mulig mellom hvert forsek slik at effekten som males kan knyttes til den variabelen en onsker &
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teste. I denne oppgaven er dette oppvarmingsratene ved forskjellige sylinderdiametere. Derfor
er lengden pa sylinderne alltid 30 mm selv om de kunne veert kortere for tynnere prover. Dette
gir gassene som avdrives like stor motstand gjennom fibrene (som da er like lange) og en

variabel mindre.
FLiNaK blandes i forholdet (46,5-11,5-42,0) mol % av kjemikaliene LiF-NaF-KF.

Massefraksjonen til FLiNaK blir dermed (0,292-0,117-0,591) LiF-NaF-KF. For & oppna bedre
noyaktighet i massefraksjonene blandes partier pa 1 kg FLiNaK av gangen fremfor ett parti pa

200g for hvert forsgk. Kjemikaliene som ble brukt til blanding av FLiNaK er opplistet i Tabell 3-2

Tabell 3-2: Oversikt over kjemikalier brukt til blanding av FLiNaK

Salt Produsent Varebeskrivelse
Litiumfluorid, LiF Sigma-Aldrich Lithium Fluoride, powder, <5 microns.
sigma-aldrich.com Produktnr. 237965, 1kg pakning.
Natriumfluorid, Sigma-Aldrich Sodium fluoride extra pure, DAB, PH.EUR.
NaF sigma-aldrich.com Produktnr. 01148, 1kg pakning.
Kaliumfluorid, KF Sigma-Aldrich Potassium fluoride.
sigma-aldrich.com Produkitnr. 60240, 2,5kg pakning.

3.3. Gjennomfering

For treprover over 3 mm i diameter:

200g FLiNaK pakkes i nikkeldigelen. Reaktorbunnen skrues pa med glassfiberpakning og
nikkeldigelen blir plassert i reaktoren. Deretter blir reaktortoppen montert, med pakning.
Reaktoren plasseres sa i den elektriske ovnen og rerene blir koblet til. Argonflasken blir koblet
til bobleroret og bobleraret stukket et lite stykke ned i reaktoren (ikke ned i saltet enna).
Tilferselsroret tettes med en propp og produktreret skrus til, vikles med varmetrad og isoleres.
Gasstromningen kontrolleres med rotameteret og settes til 2 L/min gasstremning. Ovnen settes
pa og termostaten stilles til rundt 530 °C (+ et par grader avhengig av romtemperaturen). Etter
rundt 3 timer har saltet smeltet og boblereret kan senkes til bunnen sa saltet begynner a boble
turbulent. Boblergrets oppgave er i oppvarmingsfasen kun & opprettholde en inert atmosfaere i

reaktoren. Ved a vente med & senke bobleroret ned i saltet til etter saltet har smeltet unngas
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oppvirvling av saltet i pulverform. Nar temperaturen i smelten er stabil pa 500 °C og

produktreret holder 450 °C kan forseket iverksettes.

For 4, 6 og 8 mm prover ble det brukt 1 mm termoelement. Treproven tres 15 mm inn pa
termoelementet. Termoelementet med treproven fores ned i reaktoren gjennom tilferselsroret.
Treproven plasseres midt i smelten og pyrolyseres. Nar pyrolyseprosessen er over og
temperaturen i smelten har stabilisert seg pa ~500 °C trekkes termoelementet opp av
tilforselsroret og tilforselsroret tettes med propp. Bobleroret trekkes sa opp av smelten, men ikke
lenger enn nedvendig da det kan sette seg fast i rorgjennomferingen nar saltet pa utsiden av
boblergret stivner. Ovnen skrus av, men gassen kjores fortsatt for 4 serge for inert atmosfeere

helt til saltet har blitt kaldere. Det er meget korrosivt ved sa hoye temperaturer [12].

For treprover under 3 mm i diameter:

For treprovene pa 1, 2 og 3 mm ble det benyttet et 0,5 mm termoelement, 150 mm langt. Det ble
benyttet et tynnere termoelement for ikke & ta ut s mye masse fra treprovene. Tidligere forsek
har vist at 0,5 mm og 1 mm termoelementene gir like maleresultater. 0,5 mm termoelementet er
for kort til & brukes igjennom reaktortoppen sa forsgkene med dette termoelementet ble utfort
med dpen reaktor. Dette skyldes ogsa at 1, 2 og 3 mm treprovene er sa tynne at
kjernetemperaturen lett pavirkes slik at preven blir varm allerede for den rekker a fores
igjennom reaktortoppen og ned i smelten. Det gar hurtigere i apen reaktor. Apen reaktor vil si at
reaktortoppen er avmontert, boblergret holdes av et stativ og gassene stremmer rett opp av
reaktoren. En justerbar avtrekkshette ble brukt i den sammenheng. Nikkeldigelen ble ogsa foret
opp slik at det sto hayere opp i reaktoren. Som med treprovene med over 3 mm i diameter ble
disse treprovene ogsa tredd pa tuppen av termoelementet. 2 og 3 mm treprovene ble tredd 15
mm inn pa termoelementet, men 1 mm treprovene var sa tynne og skjore at det ikke lot seg gjore
a bore sa dype hull. Termoelementet gikk typisk 5-10 mm inn i treproven. Dette har ingen
pavirkning pa loggingen av oppvarmingsraten fordi forholdet mellom lengden og bredden pa
treproven er fortsatt sa stor at varmen ledes hurtigere fra sidene av treproven og inn til midten

enn fra endeveden og inn til midten. Toppen av ovnen ble isolert med keramiske plater under
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oppvarming og mellom forsgkene for a holde temperaturen i smelten oppe i 500 °C.

Temperaturen falt hurtig da reaktoren var dpen pa toppen.

Det ble gjort minst 3 forsgk i hver diameter for & sikre reproduserbare data. For at ikke kullrester
og aske skal forurense smelten og pavirke varmeoverferingsevnen byttes saltet mellom hvert
forsgk, ogsa mellom hvert forsgk innad i samme diameter. Det ble ikke byttet salt mellom
forsekene med samme diameter for 1, 2 og 3 mm provene av to grunner. Den forste grunnen er
at provene er sa sma at kullrestene som blir igjen av prevene antas ikke a pavirke saltets
egenskaper merkbart. Den andre grunnen er at kullresten i hovedsak ble sittende igjen pa
termoelementet etter endt pyrolysering og ble dermed med ut av reaktoren igjen etter forsoket,

noe som betydelig reduserer mengden kullrester i smelten.

Det lar seg ikke gjore a bytte saltet direkte etter et gjennomfort forsek sa reaktoren ma kjoles
forst. Dagen etter forsgket har reaktoren kjolt seg nok og reaktoren tas ut av ovnen og
demonteres. Nikkeldigelen settes inn i en muffelovn som varmes opp til 600 °C. Nar saltet har
smeltet helles det ut i en sandkasse og kjoles for det blir kastet. Reaktoren demonteres
fullstendig, pusses og vaskes slik at den er klar til neste forsek. Om den star med saltrester pa vil

den korroderes. Dette gjelder alle rorene ogsa. Oljerester fjernes med aceton.
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4. Resultat og diskusjon

Dataene ble behandlet i MS Excel 2010 hvor temperaturen og tiden ble logget.
Temperaturkurvene er basert pa direkte pa disse dataene. Oppvarmingsratene ble funnet ved a
derivere temperaturfunksjonen med hensyn til tiden slik som likning 4 viser.

h(t) er oppvarmingsraten og T(t) er temperaturen ved tiden t, malt i sekunder.

dT(t) _ T(t+0,5)-T(t—0,5)

h(t) == (t+0,5)—(t—0,5)

(4)

Oppvarmingsraten i et tidspunkt ble beregnet ved & dele temperaturdifferansen mellom

malingen for og etter tidspunktet pa tilherende tidsintervall.

4.1. Definisjon av kritiske punkter i grafene

Det er flere punkter i grafene som skiller seg ut i varierende grad som folge av fysiske
egenskaper i treverket og forskjellige reaksjoner som foregdr. Det er derfor viktig & definere

disse omradene og gi dem navn slik at de kan henvises til senere.

De italienske forskerne Di Blasi et al. [8] gav disse kritiske punktene navn i sin rapport fra 2003
og jeg velger a fortsette & bruke disse da det er hensiktsmessig i forhold til & sammenligne

dataene fra den rapporten med mine resultater.

I Figur 4-1 illustreres de 6 forskjellige punktene som gir nyttig informasjon ved analysen av
dataene. Her er tidspunktene nummerert fra 1 til 6 med vertikale linjer som angir
korresponderende krysningspunkter pa temperaturkurven og oppvarmingsratekurven. De er

hhv gitt navnene T1, Tz, ..., Ts og hy, h, ..., he.
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Figur 4-1: Typiske temperatur- og oppvarmingsratekurver er tegnet opp og de vertikale linjene markerer
sammenhengen mellom kritiske punkter pa kurvene.

hi (punktet) angir den heyeste oppvarmingsraten malt under forseket og representerer et mal pa
hvor god oppvarmingsrate som oppnas pa forseket. T1 er tilhorende kjernetemperatur i

oyeblikket.

T2 er temperaturen der cellulosen begynner a nedbrytes. Gasser drives av og kjeler treproven
konvektivt, noe som kan fore til nedsatt oppvarmingsrate. En variasjon/knekk i kurven for

oppvarmingsraten i punkt hz kan derfor tradisjonelt observeres.

Ettersom temperaturen i treproven stiger vil mer materiale brytes ned og kjoleeffekten gker
med dette. Oppvarmingsraten far sitt forste minimum i punktet hs fordi den endoterme
nedbrytningen av cellulose da er mest aktiv. Det tilsvarende punktet pa temperaturkurven

kalles Ts og kan observeres ved at temperaturen neermest flater ut i en kort periode.

Nar temperaturen har gkt nok til at ligninet i treproven brytes ned, mens cellulosen og
hemicellulosen i hovedsak er ferdig, stiger temperaturen igjen som folge av at nedbrytningen av

ligning er en eksoterm reaksjon. Dette representeres i kurven for oppvarmingsraten ved det
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andre toppunktet, kalt hs. Det korresponderende punktet pa temperaturkurven kalles T4 og

befinner seg pa det bratteste punktet i kurvens S-sving.

Som folge av at nedbrytningen av ligninet er eksoterm vil temperaturen oke over
reaktortemperaturen i en liten periode og gi en liten topp over 500 °C, denne toppen kalles Ts.
Tilsvarende punkt pa kurven for oppvarmingsrate kalles hs og vil veere lik null. Treproven er na
over omgivelsestemperaturen og vil kjoles, sa oppvarmingsraten vil ga noe under null og stige

mot null igjen. Pyrolyseprosessen er ved tiden ts praktisk talt slutt.

Te er punktet pa temperaturkurven hvor temperaturen igjen er nede i omgivelsestemperatur,
500 °C. Punktet har ingen spesiell betydning og er vanskelig & male sikkert pa grunn av sma
fluktuasjoner. Det korresponderende punktet for oppvarmingsraten kalles hes og vil veere der

kurven treffer null igjen.

De korresponderende tidene til alle disse punktene defineres som ty, tz, ..., ts [8].

4.2. 1 mm prever

Treprovene med 1 mm diameter ble pyrolysert i dpen reaktor med 0,5 mm handholdt
termoelement. Dette apner for storre variasjon i dataene enn ved lukket reaktor fordi forsekene

blir mindre identisk gjennomfert.

Resultatene ble logget med 500 ms tidsintervaller, det vil si at det gar 500 ms mellom hver

maling i datasettet.

Disse treprovene var svert tynne og vanskelig a lage sa det var stor variasjon i kvaliteten pa
provene. Noen hadde sa tynne vegger at termoelementet kunne skimtes igjennom nar de ble
tredd pa. Det ble gjort totalt 7 forsek hvor 3 forsgk ikke ble like vellykket. Av de resterende 4
forsgkende sa observeres det flere bra temperaturforandringer. Disse kan veere forarsaket av at
treverket sprekker eller kommer neer en vegg eller lignende. Det er vanskelig a forsta noyaktig

hva som skjer i hvert tilfelle.
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Figur 4-2: Kullrester fra fem forsgk med @=1 mm. Kullstavene er svaert sprg
og skjgre.

Under forsgk 1 boyde trepreven seg 90° i smelten, noe som tyder pa at veggen var svakere og
muligens sprukket pa langs av treproven. Kurven fra denne méalingen skiller seg ut fra resten av
kurvene. Det samme skjedde med forsgk 4, her boyde hele treproven seg 180°. Forsegk 7 boyde
seg ikke, men skilte seg ogsa ut ifra de resterende kurvene. Ved bade forsek 4 og 7 kunne
termoelementet skimtes igjennom veggen pa treproven for de ble pyrolysert og ble forventet a gi
darlig resultat allerede for forsgkene ble gjennomfert. Forsek 2, 3, 5 og 6 ble vellykket og
resultatet kan ses i Figur 4-3. De maksimale oppvarmingsratene (h:) for de gode malingene ble
liggende sveert tett med unntak av forsek 2. Oppvarmingsratene kan ses pa Figur 4-4. Alle

kullbitene ble med termoelementet opp igjen og var hele. Noen av dem kan ses i Figur 4-2.
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Figur 4-3: Temperaturkurver for 1 mm furu treprever pyrolysert i vaeskefasereaktor ved 500 °C.
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Figur 4-4: Oppvarmingsrater for 1 mm furuprever i vaeeskefasereaktor ved 500 °C.



4.3. 2 mm prever

Forsgkene med 2 mm diameter pa treprevene ble gjort i dpen reaktor med 0,5 mm. Det ble gjort
5 forsgk og alle var vellykket. Forsgkene ble logget med 500 ms tidsintervaller og resultatene

vises grafisk i Figur 4-5.

Variasjonen rundt Ts-Ts omradet kan skyldes forskjellig forhold mellom cellulose og lignin i
treprovene. Treprovene er sa tynne at det er ikke flere enn 1-3 arringer synlig i enden pa dem.
Tykkelsen og antallet arringer kan ha effekt. Alle treprovene er produsert av samme emne, men

noe variasjon kan forekomme allikevel.

Det ser ut til at treprevene i forsek 1 og 2 inneholder mer lignin enn de andre og derfor opplever
en temperaturgkning i Ts-Ts omradet. De andre 3 forsgkene, og forsek 3 spesielt, ser ut til &
inneholde mindre lignin og dermed ikke hoste varme fra den eksoterme nedbrytningen av
ligninet i like stor grad. Mindre ligninandel gir mer cellulose og dermed lenger avkjolingsfase
fra den endoterme reaksjonen, dette synes ved at t« og ts kommer senere for forsek 3, 4 og 5 enn

de gjor for forsgk 1 og 2.

Dette kommer tydeligere frem i Figur 4-6 hvor oppvarmingsratene vises grafisk. Forsek 1 og 2
skiller seg fra de ovrige ved & ha lavere oppvarmingsrate (hi1) og tidligere og mer omfattende

lignin nedbryting (ha).

Alle kullbitene kom hele opp fra smelten igjen, sittende pa termoelementet.

36



Temperatur [°C]

Figur 4-5: Temperaturkurver for 2 mm furu treprover pyrolysert i veeskefasereaktor ved 500 °C.
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4.4. 3 mm prover

Treprovene med 3 mm diameter ble pyrolysert i dpen reaktor med 0,5 mm termoelement. Disse
ble logget med 100 ms tidsintervall i motsetning til 1 og 2 mm prevene. Dette var for & se om
oppleosningen ble bedre med hyppigere logging. Fremstillingen ble lik for temperaturkurvene,
men kurvene for oppvarmingsraten fluktuerte veldig mye og var vanskelige a tyde. Derfor ble
malingene fra hvert 500 ms hentet ut av datasettet og det er disse som har blitt brukt i Figur 4-7

og Figur 4-8 som viser hhv temperaturutviklingen og oppvarmingsratene til disse forsokene.
Det ble gjort 4 forsek med denne diameteren.

Forsek 1 ble luket ut av datasettet da det skilte seg ut fra de resterende forsgkene.
Temperaturprofilen fulgte de ovrige profilene helt normalt nesten frem til ts, der avvek dataene
fra trenden og temperaturen steg tilnaermet linezert til 500 °C. ts for forsek 1 inntraff 3-5 s etter de

ovrige forsgkene. Det antas at det har skjedd noe feil i malingene.
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Figur 4-7: Temperaturkurver for 3 mm furu treprover pyrolysert i veeskefasereaktor ved 500 °C.
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Figur 4-8: Oppvarmingsrater for 3 mm furuprever i vaeeskefasereaktor ved 500 °C.
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4.5. 4 mm prever

Det ble gjort 5 forsek med 4 mm diameter furuprever. Disse ble gjort i lukket reaktor med 1 mm
termoelement. Lukket reaktor gir bedre kontroll pa temperaturen i smelten og mer identisk
gjennomforte forsgk. I tillegg tar det lenger tid & pyrolysere proven ettersom diameteren gker,
og oppvarmingsraten dermed synker. Derfor var det forventet mindre variasjon i resultatene.
Dette stemte for gvrig, men to forsgk skilte seg ut. Forsek 1 og 2 var de to forste forsekene som
ble gjort av undertegnede i denne oppgaven og flere feil kan ha blitt gjort under
gjennomferingen. For det forste sa startet begge de to forste forsekene med litt for hoy
temperatur i furusylinderne, dette kommer av for langsom nedsenkning av treprovene i
smelten. For det andre ble termoelementet skjovet for langt ned i smelten og treproven har
antagelig truffet bunnen av reaktoren. Termoelementet hadde boyd seg i enden. Forsgk 1 og 2

ble derfor forkastet.

De resterende forsokene, 3,4 og 5, viser god samling og fin trend som kan ses pa

temperaturprofilene i Figur 4-9 og oppvarmingsratene i Figur 4-10.

Under forsgk 4 lyktes det & fa opp termoelementet med kullbiten pa. Dette var den eneste

kullbiten som kom opp hel av 4 mm-provene.
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Figur 4-10: Oppvarmingsrater for 4 mm furuprever i vaeskefasereaktor ved 500 °C.
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4.6. 6 mm prover

Det ble utfort 3 forsek med furusylindere med diameter pa 6 mm. De ble alle utfert i lukket

reaktor og med 1 mm termoelement.

Grunnet et uhell under torking av treprovene sa ble kun forsgk 1 utfert med de originale
treprovene. Dette forsoket var vellykket. Men nar treprovene ble torket for forsek 2 kom de til &
brenne opp ved et uhell og nye treprover matte lages. Disse ble sa ikke laget fra samme emne og
kan ha hatt en annen sammensetning av cellulose, hemicellulose, lignin og mineraler.

Pa Figur 4-12 og Figur 4-13 ser en at forsgk 1 har sterre t3, ts og ts enn forsgk 2 og 3. Dette skyldes
antagelig at forsegk 1 har mer cellulose enn forsgk 2 og 3. Likevel har forsgk 1 like hoy
oppvarmingsrate som 2 og 3 ved hs og
skyter nesten like mye over 500 °C (Ts),
kun 0,5-1 °C under. Dette kan tyde pa at
det var like mye lignin i trepreve 1 som 2
og 3. Like mye ligning og mer cellulose i
prove 1 enn 2 og 3 kan tyde pa at prove 1

var mer tettvokst.

Forsek 1 ble logget med 500 ms tids-

intervaller som planlagt.

Forsgk 2 og 3 ble logget med 100 ms Figur 4-11: Furusylindere med 6 mm diameter fgr og etter
pyrolyse. En kan se at tykkelsen pa arringene varierer i stor grad.

tidsintervaller istedenfor 500 ms ved et En god del salt sitter ogsa igjen pa kullresten. Foto: Heidi S.
Nygard.

uhell. Oppvarmingsratene ble preget av
for mye fluktuasjoner og vanskelig a lese av grafisk, tilsvarende forsgkene med 3 mm-provene.
Et datasett pa 500 ms intervaller ble hentet ut av det originale datasettet pa 100 ms og grafene fra

forsek 2 og 3 er basert pa dette.

Fra forsek 1 var det ikke mulig & fa opp noen kullrest, men fra forsek 2 kom deler av kullresten

opp med termoelementet. Fra forsgk 3 kom hele kullbiten opp, som vist i Figur 4-11.
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Figur 4-12: Temperaturkurver for 6 mm furu treprover pyrolysert i veeskefasereaktor ved 500 °C.

25,0 +
Forsgk 1 Oppvarmingsrate [°C/s]
20,0 -~
o
i Forsgk 2 Oppvarmingsrate [°C/s]
-
© 150 -
(7]
oo
£ Forsgk 3 Oppvarmingsrate [°C/s]
§ 10,0 -
>
=Y
o
o
5,0 A
0,0 - T T T T T |\\‘ T "’.AJ'A‘.‘OFA’A'A"‘I
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0

Tid [s]

Figur 4-13: Oppvarmingsrater for 6 mm furuprever i vaeskefasereaktor ved 500 °C.



4.7. 8 mm prover

Det utfores 3 forsgk med furusylindere i diameteren 8 mm. Disse utferes i lukket reaktor, med

1Imm termoelement og logges med 500 ms tidsintervaller.

Alle forsgkene var vellykket. Dataene vises grafisk ved kurver over temperaturutviklingen i
Figur 4-15 og tilhgrende oppvarmingsrater i Figur 4-16. Det er noe variasjon i dataene. Arsaken
til denne variasjonen kan stamme fra litt forskjellige uregelmessigheter. Under det forste
forsgket var ikke boblergret helt i bunn slik som normalt, men heller 1,5 til 2 cm over bunnen.
Dette kan ha fort til mer eller mindre turbulent blanding av saltet i smelten og dermed gitt en
liten variasjon i dataene. Det ble ogsa blandet nytt FLiNaK mellom det forste og de to neste
forsekene pa 8 mm-provene. Det ble dpnet en ny pakke med KF (kaliumfluorid) og dette saltet
kjentes lettere og mer porest ut enn den tidligere pakken. Den tidligere pakken hadde veert
apnet og lukket flere ganger og kan derfor ha trukket fuktighet fra luften og blitt tyngre. Dette
ville i sa fall resultert i noe feil maling av vekt pa KF og dermed et annet forhold av salter i

smelten. Dette kan ogsa ha gitt grunn for sma variasjoner i datasettet.

Det lykkes & fa opp kullresten fra forsgk 2 og 3 med termoelementet etter pyrolysen. Figur 4-14

viser en av disse kullrestene.

Figur 4-14: Kullrest etter forsgk 3, 8 mm. Sterrelses- og formmessig ser kullresten omtrent ut som for pyrolysen.
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Figur 4-15: Temperaturkurver for 8 mm furu treprover pyrolysert i veeskefasereaktor ved 500 °C.

18,0 -

16,0 -

Oppvarmingsrate [°C/s]

Forsgk 1

Forsgk 2

Forsgk 3

60,0 80,0 140,0 160,0

Tid [s]

Figur 4-16: Oppvarmingsrater for 8 mm furuprever i vaskefasereaktor ved 500 °C.
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4.8. Temperaturtrender

Figur 4-17 viser en sammenligning mellom temperaturprofilene til samtlige testede diametere.
Det er plukket ut ett datasett fra hver diameter. Det er tydelig at Ts er hoyere pa storre
diametere, dette pa grunn av sterre mengder lignin og sterre varmeforsinkelse gjennom
treproven. Varmen som produseres inne i treproven fra den eksoterme reaksjonen bruker altsa

lenger tid pa 4 komme seg ut av treproven.

Figur 4-17 og Tabell 4-1 viser at nedbrytningen av cellulosen skjer ved lavere temperatur (Ts) i
de storre treprovene enn de mindre. Dette er fordi nedbrytningen rekker i storre grad a skje for
kjernetemperaturen nar 450-500 °C. Ved sa sma treprover som dette er ikke dette et problem i
seerlig grad da kjernetemperaturen rekker 4 komme opp i 400 °C selv pa den storste diameteren
brukt i dette forseket, 8 mm. Trenden viser at pyrolysetemperaturen synker i takt med at
diameteren oker, dette fremkommer tydelig i Figur 4-18, som viser temperaturtendene for Ts, T4
og Ts. Dette er en viktig konklusjon som i stor grad avgjer hvor store trebiter som kan

pyrolyseres ved tilfredsstillende temperatur.
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Figur 4-17: En oversikt over utvalgte temperaturprofiler fra alle testede diametere. Trenden er gjennomgaende for
alle forsek.
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Tabell 4-1: Utvalgte temperaturer for de forskjellige diameterne av treprever som ble pyrolysert.

Temperaturer for furuprever pyrolysert i MSR ved 500 °C

Dimensjon TiPCl | T3Pl | T4lCl | T5I°C]
[mm]
189,4 477,6 483,4 501,3
1 235,0 475,8 482,5 500,0
282,1 470,9 476,9 502,0
211,5 469,3 483,3 500,9
151,1 451,9 479,8 502,9
180,1 4579 481,5 501,6
2 150,0 457,0 479,4 493,6
150,1 456,8 476,6 500,2
134,2 449,3 473,0 498,4
82,7 438,3 475,5 505,0
3 107,1 428,4 471,5 507,2
89,4 427,6 470,0 505,0
102,9 431,0 466,7 503,6
4 106,2 4274 469,4 503,3
97,0 424.8 468,2 503,8
114,3 410,7 456,3 509,0
6 105,6 418,7 466,2 509,9
101,1 414,2 465,8 510,2
99,7 406,4 479,4 514,8
8 101,2 412,0 483,7 513,7
105,1 403,0 466,7 515,2
530 -+
510 - T3
T 490 - 0 m T4
‘g 470 - T —l >
g ™ e Geometrisk (T3)
g 450 1 = Lineaer (T4)
= 430 - = |ineaer (T5)
410 -
390 T T T T )
0 2 4 6 8 10

Diametere [mm)]

Figur 4-18: Kritiske temperaturpunkter vises som funksjon av diameterne til treprevene.
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4.9. Oppvarmingsrater

Det viktigste punktet i oppvarmingsraten, og malet med disse forsokene, er h: punktet. Dette
punktet representerer hvor hurtig treprovene varmes opp i en saltsmelte pa 500 °C. Dette
punktet viser den sterste oppvarmingsraten og den males for noen reaksjoner setter inn. Det
betyr at det er ingen andre ting som pavirker temperaturmalingene enn varmeoverforingen fra

saltet til treproven.

De maksimale oppvarmingsratene (hi) starter hoyt ved de sméa diameterne hvor de fysiske
egenskapene til varmeoverforingsmediet, dvs. saltet, dominerer prosessen. Avstanden fra
yttersiden av trepreven til kjernen er sa liten at hele partikkelen rekker 4 bli flere hundre grader
for nedbrytingsreaksjonene inntreffer. Ettersom diameterne pa treprovene ogker sa synker
oppvarmingsraten (hi). Dette er fordi okt tykkelse pa treprovene gker tiden det tar for varmen a
na kjernen pa sylinderen. Jo lenger denne varmetransporten tar, jo flere molekyler i de ytre
lagene av trepreven pyrolyseres og jo mer kjoles treproven. Saltets varmeoverforingsegenskaper
dominerer mindre og mindre i oppvarmingsprosessen av treprgven ettersom diameterne gker.
Ut ifra Figur 4-19 kan en se at ved tilstrekkelig sma diametere pa treprovene sa dominerer saltets
varmeoverforingsegenskaper varmeoverferingsprosessen. Men ettersom diameterne gker pa
treprovene sa gker ogsa varmeledningsevnen til treet sin betydning for varmeoverferings-

prosessen eksponentielt. Disse dataene er ogsa gjengitt i Tabell 4-2.

Dette betyr at det finnes en grense for diameterne pa rastoffbitene hvor det ikke lenger spiller
noen rolle hvilket varmeoverferingsmedium som brukes. Sammenlignet med fluidisert seng
reaktor med sand som varmeoverforingsmedium sa gar denne grensen et sted mellom

3 og 4 mm i diameter. Ved storre diametere enn dette spiller det liten rolle om det brukes

smeltet salt eller sand som varmeoverferingsmedium. Ved mindre diametere er saltet vesentlig

bedre.
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Figur 4-19: Maksimale oppvarmingsrater for furuprever pyrolysert i vaeskefasereaktor ved 500 °C.

Tabell 4-2: Viser de kritiske oppvarmingsratene fra alle vellykkede forsgk.

Dimensjon
[mm] 1 2 3 4 6 8
169,3 108 74,7 38 20,6 13,3
197 99,1 64,9 40,7 21,6 15,8
h1 [°C/s] 193,4 117,7 59,2 40,7 21,4 14
195,4 120,3
114,4
11,5 7,4 3,7 3,4 1,3 0,9
12,3 9,5 31 3,3 1 1,3
h3 [°C/s] 12,1 59 2,6 3,6 1,8 0,4
13,2 6,8
6,8
12,6 16,2 10,2 7,5 83 7,2
13,9 14,9 13,7 8 8,2 59
h4 [°C/s] 14,5 8,8 12,3 81 7,9 83
15,1 93
11,6
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Ut ifra Tabell 4-2 og Figur 4-19 sa kan en se at variasjonen i dataene minker drastisk ettersom
diameterne oker. Dette er fordi de minste treprovene er sa tynne at sma variasjoner i treproven
kan ha mye og si, slik som sprekker og bulker/klemmerker. I tillegg ble de minste treprovene ble
pyrolysert i dpen reaktor, der det er rom for flere variable, eksempelvis at provene gar til

forskjellige dybder, nedsenkes i forskjellig tempo og varierende temperatur i smelten.

85
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h, [K/s]

—_
o
¥ |

11
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Figur 4-20: Oppvarmingsrater som funksjon av diameter for 2,2.5, 3, 3.5, 4, 6, 7, 8, 9 og 10 mm tresylindere fra
forseket til Di Blasi [8].

Di Blasi-forsekene var utfert i en fluidisert seng reaktor med sand fluidisert av nitrogen.
Reaktoren opererte med en temperatur pa 533 °C. Som treprever ble det brukt sylindere av bek
som ble dreiet ut pa samme mate som treprovene i denne oppgaven, men var 20 mm lange. Bok
er en hardere tresort og leder derfor varme bedre enn furu. Effektiv varmeledningsevne for er

w w o .
bok er keff | por = 0,3490 — 208 Keff 4 bk = 0,2090 p— Derfor ber bok fa heyere oppvarmings-

rater enn furu under samme vilkar. Med Figur 4-20 som kilde brukes dataene oppsummert i
Tabell 4-3. Figur 4-21 viser dataene fra Di Blasi (Tabell 4-3) sammenlignet med dataene samlet i
denne oppgaven (Tabell 4-2). Det fremkommer tydelig fra Figur 4-21 at saltsmeltereaktor med

FLiNaK som varmeoverfgringsmedium gir hoyere oppvarmingsrater.
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Spesielt i diameterne 2-3 mm, der varmeoverferingsmediet dominerer overforingen, er

gevinsten stor. Di Blasi [8] gjorde ikke forsok pa 1 mm treprover sa disse dataene lar seg ikke

vurdere mot hverandre.

Tabell 4-3: Maksimale oppvarmingsrater (h1) fra Di Blasi.

Dimensjon
[mm)] 21 25 3|1 35 4 5 6 7 8 9 10
h1 - Di Blasi 76,0 | 55,0 | 47,5 | 41,5| 40,0 28,0190 | 16,0 | 14,5| 13,0 | 11,5
[°C/s] 68,5 50,5 | 38,5 22,01 17,5
250,00 -
200,00 -
@ hl-Danielsen
g Eksp.reg.-Danielsen
= 150,00 1 ®  h1-DiBlasi
g = Eksp.reg.-Di Blasi
oo
£
£
S 100,00 -
o
o
o
50,00 -
0,00 T T

4 6
Diameter [mm]

10

Figur 4-21: Oppvarmingsrater (h1) fra denne oppgaven sammenlignet med Di Blasis resultater [8].
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Resultatene fra Di Blasi har fa eller ingen replikater slik at & bruke statistikk pa dataene blir

trivielt.

Ved 4 mm forsgkene sa kan en se fra Tabell 4-3 og Tabell 4-2 at oppvarmingsratene (hi) er like
store. Dette betyr at varmeoverforingsegenskapene til treverket har tatt dominans i
varmeoverferingsprosessen. Fra 4 mm i diameter og oppover produserer ikke var FLiNaK -
saltsmeltereaktor bedre med furutreprover enn en Di Blasis fluidisert seng-reaktor gjor med

treprover av bok.

h: lot seg ikke identifisere i disse forsokene. Dette kan veere fordi varmeoverforingen er sa hoy at
innen temperaturen nar det nivéet at det begynner a fordampe gasser fra treproven sa kjoler
ikke de endoterme reaksjonene treproven nok til at det fremkommer en knekk i
oppvarmingsraten. Gassene som avdrives vil altsd serge for at oppvarmingsraten synker, men
ikke hurtig nok til at overgangen kan ses som en konkret knekk i kurven. Med unntak av

hz-punktene er de kritiske oppvarmingsratepunktene listet opp i Tabell 4-2.

18
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7 14
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212 -~
()
¢ h3
® 10 -
B . | m h4
E ——Ekspon. (h3)
[}
> 6 -
oy —— Ekspon. (h4)
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2 .
0 )
0 2 4 6 8 10

Diametere [mm]

Figur 4-22: Oppvarmingsrater for punktene hs og hs i samtlige forsek. Eksponentielle regresjonslinjer viser
trendene.
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I Figur 4-22 ser en at hs oppvarmingsraten synker drastisk ettersom diameterne oker pa
treprovene. Dette skyldes storre mengder cellulose som brytes ned ved sterre treprover.
Avdriften av gassene produsert ved nedbrytningen av denne cellulosen kjoler treproven slik at

jo sterre mengde cellulose som nedbrytes, jo storre nedkjeling av treproven forekommer.

Oppvarmingsratepunktet hs synker ogsa ulinezert ved gkning av diameteren pa treprovene.
Sammenlignet med Di Blasis resultater i Figur 4-20 er denne utviklingen tilneermet lik. Det har
ikke blitt videre undersgkt hvorfor denne raten pavirkes av diameteren til treproven i denne

oppgaven.

4.10. Utfordringer

Ved bruk av apen reaktor sprutet det litt salt ut av nikkeldigelen og reaktoren. Saltet rant pa
utsiden av reaktoren og korroderte pa denne, samt storknet pa det keramiske roret som ovnen
var foret med. Dette kunne antagelig loses ved & skru ned pa gass stremmen av argon i

boblergret. Dette ble ikke gjort noe med da det ble ansett som en bagatell.

A fa opp kullrestene nar reaktoren var lukket viste seg & veere en utfordring. I utgangspunktet
ble det antatt at kullbitene loste seg opp og falt av termoelementet under pyrolysen, men etter
forsgkene med dpen reaktor hvor nesten alle bitene ble med opp igjen, ble det observert at ogsa
trebitene med storre diameter ble sittende pa termoelementet etter pyrolyse prosessen var over.
Det ble ikke funnet en effektiv losning pa dette, og det var heller ikke kritisk, men det var mulig

a fa opp kullbitene gjennom innmatingsroeret.

Boltene som holdt bunnen og toppen av reaktoren fast var i rustfritt stal, men korroderte
allikevel under eksperimentene og rundt 1/4 av boltene lot seg ikke skru opp igjen etter endt
forsgk. Det kan ha veert pa grunn av den hoye temperaturen og tilgangen til luft. Dette kunne
antagelig unngas ved 4 tilfore argongass ogsa pa utsiden av reaktoren, oppi ovnen, slik at
atmosfeaeren ogsa her ble inert. Korrosjonen pavirket ikke resultatene av forsgkene, men

kompliserte demonteringen av reaktoren.
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Ved et uhell ble noen av treprovene med 6 mm diameter brent opp nar de skulle torkes til et
forsgk og nye prover matte produseres for a fullfere maleserien. Disse nye treprevene ble ikke
laget fra samme emne og hadde ikke nodvendigvis den samme sammensetningen av cellulose,
hemicellulose og lignin som de tidligere provene. Dette kan forarsake stoy i dataene og ber

unngas.

5. Konklusjon

Resultatene viser at ved treprover med under 4 mm i diameter oppnas hoyere oppvarmingsrater
(h1) ved bruk av veeskefasereaktor med FLiNaK som varmeoverforingsmedium enn fluidisert
seng-reaktor med sand og nitrogen som varmeoverferingsmedium. Ved diametere fra 4 mm og
oppover spiller varmeoverforingsmediet mindre rolle og den effektive varmeledningsevnen i

rastoffet avgjor i okende grad oppvarmingsraten til treproven.

Resultatene viser ogsa at starsteparten av nedbrytningen skjer ved lavere temperaturer (Ts)
ettersom diameteren pa treprovene gker. Dette indikerer at det er en gvre grense for hvor stor
diameter en biomassepartikkel kan ha og fortsatt pyrolyseres ved tilfredsstillende hay

temperatur.

Videre kan det se ut til at det kan vaere variasjon innad i samme tresort og at dette bor
undersokes videre for & se om denne variasjonen overlapper resultater fra hardt trevirke og om

det i sa fall er nedvendig 4 skille pa disse.

Det ble ogsa oppdaget at kullresten ikke loste seg opp i smelten, men beholdt samme form som

treproven hadde innledningsvis; fer den ble pyrolysert.
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