@ NTNU

Det skapende universitet

NOx-dannelse naer varme flater

Borghild Varli Haland

Master i produktutvikling og produksjon

Innlevert: juni 2017
Hovedveileder:  Erling Naess, EPT
Medveileder: Harald Haaland, Elkem Technology

Nils Eivind Kamfjord, Elkem Silicon Materials

Norges teknisk-naturvitenskapelige universitet
Institutt for energi- og prosessteknikk






®NTNU

Norges teknisk- Institutt for energi- og prosessteknikk
naturvitenskapelige universitet

EPT-M-2017- 38

MASTEROPPGAVE

for

Student Borghild Vérli Haland
Varen 2017

NOx-dannelse ner varme flater

NOx formation near hot surfaces

Bakgrunn og malsetting

NOx er en klimagass som blant annet forarsaker sur nedber og er en kilde til luftveissykdommer. Droyt
10% av Norges utslipp av NOx kommer fra industri og bergverksdrift, og nasjonen har forpliktet seg til &
redusere det totale utslippet betydelig frem mot 2020.

I smelteverk kan NOx dannes ved heye temperaturer ved at oksygen og nitrogen kombineres til NO og
NO,. Typisk skjer NOx-dannelse ved eksoterme reaksjoner (forbrenning) der temperaturen er
tilstrekkelig hoy. Ved produksjon av silisium i smelteovner er det imidlertid observert tidvis forheyede
konsentrasjoner av NOx ogsa uten noen apenbar gkt forbrenningsreaksjon, og det spekuleres i om dette
kan skyldes lokal oppvarming av vegger som, i kontakt med luft, kan forarsake dannelse av NOx.

Denne oppgaven har som maélsetting & belyse hvorvidt tilstrekkelig hoye temperaturer kan oppnés nar
veggflater til & kunne danne NOx, og hvorvidt kinetikken er rask nok til & forklare de observerte
maélingene.

Oppgaven er et samarbeid med Elkem AS.

Oppgaven bearbeides ut fra felgende punkter

1. Det skal gjennomfores et litteraturstudium innen dannelse av termisk NOx, med vekt pa
betingelser for dannelse og kinetikk. Resultatene fra litteraturstudiet skal presenteres og
analyseres.

2. Det skal gjennomferes beregninger for & vurdere NOx-dannelse ved ulike betingelser
representative for silisium smelteovner. Produksjon av NOx ved ulike temperaturer, kjemiske
betingelser og tid skal vurderes. Metoder og resultater skal vurderes, presenteres, og diskuteres.

3. Det skal gjennomfores en analyse av prosessmalinger ved Elkem Thamshavn for & sammenholde
NOx-malinger med mélinger pa avgasstemperatur, avgassmengde, tid for tilfersel av rdmaterialer
og tid for &pning av ovnsporter for ovnsstell. Dette er parametre som antas & kunne pavirke
dannelsen av NOx, og kunnskap om disse mekanismene er viktig ikke bare for 4 redusere utslipp,
men ogsd med tanke pa hvordan NOx-dannelsen pavirkes ved en eventuell lukking av
smelteovnen der portene apnes sa lite som mulig. De ulike mélingen skal beskrives. Videre skal
resultatene presenteres og diskuteres.

4. Forslag til videre arbeid skal utarbeides.
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Senest 14 dager etter utlevering av oppgaven skal kandidaten levere/sende instituttet en detaljert
fremdrift- og eventuelt forseksplan for oppgaven til evaluering og eventuelt diskusjon med faglig
ansvarlig/veiledere. Detaljer ved eventuell utforelse av dataprogrammer skal avtales narmere i samrdd
med faglig ansvarlig.

Besvarelsen redigeres mest mulig som en forskningsrapport med et sammendrag bade pé norsk og
engelsk, konklusjon, litteraturliste, innholdsfortegnelse etc. Ved utarbeidelsen av teksten skal kandidaten
legge vekt pa a gjore teksten oversiktlig og velskrevet. Med henblikk pa lesning av besvarelsen er det
viktig at de nedvendige henvisninger for korresponderende steder i tekst, tabeller og figurer anfores pd
begge steder. Ved bedemmelsen legges det stor vekt pa at resultatene er grundig bearbeidet, at de
oppstilles tabellarisk og/eller grafisk pa en oversiktlig mate, og at de er diskutert utforlig.

Alle benyttede kilder, ogsa muntlige opplysninger, skal oppgis pa fullstendig mate. For tidsskrifter og beker
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versjonen elektronisk til veileder og et utdrag inkluderes i besvarelsen.
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§ 20, forbeholder instituttet seg retten til & benytte alle resultater og data til undervisnings- og
forskningsformal, samt til fremtidige publikasjoner.
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Sammendrag

I smelteverk produseres metall ved svart hay temperatur, noe som blant annet forer til dannelse
av termisk NOx. Denne oppgaven tar utgangspunkt i malinger av avgassen som kommer ut ved
tappingen av metallet, som ble malt i forbindelse med doktorgraden til Kamfjord i 2012. Det er
da observert en forheoyet konsentrasjon av NOx som ikke kan forklares ut fra en
forbrenningsreaksjon. En hypotese gédr ut pa at tidligere forbrenninger i omrddet varmer opp
veggene sd mye at de i en tid etterpa forer til oppvarming av luften i nerheten, som da danner

termisk NO. Resultatene tyder pé at hypotesen stemmer.

Litteratur er gjennomgétt for & finne hva som tidligere er studert og testet av NO-dannelse 1
smelteovner. Det er ogsa funnet artikler som gjor eksperimenter for & mile NO-dannelse kun

fra luft, og ikke gjennom en forbrenningsreaksjon.

Et forenklet forsek med kun luft er tiltenkt for a teste hypotesen ovenfor. En ovn er tilgjengelig
for dette, og beregninger er gjort med bakgrunn i den. For & se hvordan en varm vegg vil spille
inn pé dannelsen er det onskelig med et laminzrt grensesjikt. Dette gir en del begrensninger for
luftstrommen gjennom ovnen, og estimeringene tyder pd at lite NO vil dannes siden
dimensjonene for luftreret bli for sma. Det er ogsd gjennomfoert en datasimulering for &
sammenligne de forventede resultatene i denne ovnen, og de tyder ogsa pa at mengden NO som

dannes vil veare tilnaermet null.

Videre er det gjort noen simuleringer for & underseke generell dannelse av NO 1 terr og fuktig
luft, for & sla fast tiden som trengs for likevekt ved ulike temperaturer, og hvor heye
likevektskonsentrasjonene da er. Informasjonen tyder pa at termisk NO dannes over 1500 K,
mens de hoye konsentrasjonene og hurtig dannelse forst skjer over 1800 K. Tiden for dannelse
synker eksponentielt ved okt temperatur og likevektskonsentrasjonene oker med okt

temperatur.

Til sist er det gjort analyser av avgassen til ovn 1 pa Elkem Thamshavn, for & se etter
sammenhenger mellom faktorer 1 produksjonsprosessen og konsentrasjonene av NO. Disse
faktorene er avgassens temperatur og volum, tilfering av rdmaterialer og pning av ovnsporter.
I perioden pé 12 timer er det funnet fa trender og sammenhenger i hvordan konsentrasjonen av

NO endres, men dpningen av ovnsportene forer til hoyere avgasstemperatur og -volum.
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Summary

The production of metal occurs in a range of temperatures, which leads to formation of thermal
NOx, among other substances. This thesis has its background in work done by Kamfjord in
2012. He measured the NO-concentration in the gas coming out with the tapping of the metal.
The level of NO there could not be explained from a combustion process. It is believed that
earlier combustions in the area heat the nearby walls up and that they in term heat the air up

which then forms thermal NO. The results indicates that the hypothesis is correct.

A literature survey is performed to examine what research on NO-formation in metal smelters
has been done. Articles covering experiments on NO-formation in clean air are discussed as

well.

A simplified experiment is planned to test if NO can be formed from air which is heated up by
a hot wall. An oven is available for this purpose and preparatory calculations are preformed
according to its dimensions. To see how the hot wall influences the air, a laminar boundary
layer is preferred. This puts limitations on the design of the equipment and the calculations
shows that little NO is likely to be formed due to the small dimensions in the oven. Computer

simulations are also conducted and show that even less NO is likely to be formed.

Furthermore, simulations considering the general formation of NO in dry and moist air are done
to find its equilibrium value for different temperatures. It appears that NO forms in temperatures
above 1500 K, but significant amounts form in high rates at temperatures over 1800 K. The
time required to reach equilibrium sinks with increasing temperature, while the equilibrium

constant increases with increasing temperature.

The last part in this report covers analysis of the flue gas formed in oven 1 at Elkem Thamshavn.
Correlations between productions factors and NO-formations are considered. These factors are
flue gas temperature, -volume and the rate of charging raw materials and opening of the gates
to the oven. In a 12-hour period no significant trend is found between changes of NO-level and
operational conditions. However, a trend is found when the gates to the oven opens, then both

the temperature and flue gas volume increases.
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1 Innledning

Luftforurensning har mange arsaker, og far stadig oppmerksomhet siden det kan skape
problemer for plante- og dyreliv, og oss mennesker. Det er derfor enskelig & holde nedvendige
utslipp av partikler og gasser pa et minimum, og det forskes mye péd dette. I Norge kommer
mange av disse utslippene fra olje- og gassindustrien, men ogsd en betydelig del av

luftforurensingen er fordrsaket av landbasert industri, inkludert smelteverk.

Elkem er et eksempel pa et slikt smelteverk, hvor det produseres silisitummetall. Hele prosessen
er skissert 1 Figur 1-1. Metallet lages ved a tilsette ravarene kvarts (SiO2) og karbonkilder som
treflis, kull og koks ned i en smelteovn med svert hoy temperatur. Det skjer da ulike kjemiske
reaksjoner som danner silisiummetall (Si) og mikrosilica (SiO2), samt en rekke avgasser som
CO2 og NOx. De fleste avgassene samles gverst i oven og gar inn 1 et avsug der, men noe
kommer ogsé ut av tapphullet pa ovnen, sammen med det flytende metallet. Denne avgassen
kan ikke sees i Figur 1-1, men det er vist i Figur 1-2, som er et bilde av tapping med tappegass

(Si0y).
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Figur I-1, forenklet illustrasjon av prosessen hos Elkem (Elkem, 2016)
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Figur 1-2, avgasser fra tappingen av metallet (Kamfjord, 2012)

NOx er hovedsakelig en samlebetegnelse pa nitrogenoksid (NO), nitrogendioksid (NOz), i noen
tilfeller blir ogsa dinitrogenoksid (lattergass, N2O) medregnet. Det er viktig med kunnskap om
NOx, siden stoffene skaper luftforurensning og dermed péavirker miljeet og menneskers helse.
NO er som eksempel en giftig og fargelos gass som forstyrrer gyne og luftveier, og det er sterkt
fraradet 4 utsette seg for en dose over 25 ppm i Norge (Pedersen, 2016). NO reagerer enkelt
videre til NO; ved lave temperaturer, som er en rod-brun, luktende gass som irriterer hud og
slimhinner, og kan i doser over 100 ppm vere svert giftig (Pedersen, 2016). I tillegg bidrar den
til dannelsen av bakkenzart ozon, smog og partikler (Nevers, 2000). N>O er en drivhusgass, som

ogsé edelegger ozonlaget i stratosferen (Baukal, 2003).

Pé grunn av de skadelige effektene har det blitt gjort mye forsking pd NOx. Artikler har jevnlig
blitt publisert fra Zel’dovich, som beskrev mekanismene for dannelse i 1946, og fram til i dag.
Problemstillingen med NOx er stadig aktuell, ettersom flere blir bevisste farene ved dette, og

myndighetene oppfordrer til redusert utslipp med ekonomiske grep (Skatteetaten, 2017).



1.1 Bakgrunn for oppgaven

Denne oppgaven er skrevet i samarbeid med Elkem AS, og studerer NOx-utslipp fra varme
flater neert tapphullet. Hovedmalet med oppgaven er & undersgke en hypotese angdende maélte

NOx-verdier ved tapphullet som ikke kan forklares med en gkt forbrenningsreaksjon.

Silisium kan tappes fra oven enten kontinuerlig eller diskontinuerlig. I denne oppgaven er
diskontinuerlig tapping beskrevet. Da stenger man ved jevne mellomrom tapphullet med
karbonmasse, slik at mengden silisiummetall bygger seg opp inni ovnen. Ved dpning stremmer

da metallet ut.

Figur 1-3 viser mélinger som er gjort i forbindelse med doktorgraden til Kamfjord (2012).
Grafen starter ved apningen av tapphullet, hvor metallet renner ut inn i en tappeese. Da kommer
det mye roykgass, men ikke voldsomme mengder NO, vist ved situasjon a) i figuren.
Temperaturen har da ikke rukket & bli s& hey at NO dannes 1 store mengder. Noen ganger er det
dérligere flyt av metall ut fra tappehullet og da blir gjerne en oksygenlanse fort inn mot
apningen. Dette oksygenet oker forbrenningen, og smelter blokkeringer slik at strommen av
metall ut egker. Ved gkt forbrenning og dermed hgyere temperatur, dannes badde mer avgass og
NOx, noe som er en forventet konsekvens, og vist 1 situasjon b) i figuren. Det er i situasjon c)
kjernen til problemstillingen 1 denne oppgaven ligger. Der er konsentrasjonen av NO heyere
enn forventet siden det ikke lengre skjer en forbrenningsreaksjon, og avgassnivaet er lavere.
Kurvene for raykgass (silica fume) og NO folger hverandre ikke like tett lengre, og det er altsa
ingen klar energikilde for dannelsen. Dette varer 1 2-3 minutter, for nivdet av NO igjen er pa
samme nivd som reykgassen i1 grafen. Hypotesen til Kamfjord (2012) er at varmen fra
forbrenningen av SiO varmer opp veggene ved tappingen, slik at de blir sd varme at de kan
forarsake dannelse av termisk NOx, selv om forbrenningen er over. Det vil si at varmen fra
veggen er tilstrekkelig for a fa luften 1 naerheten til & reagere med seg selv til NOx. Denne

hypotesen blir studert i denne oppgaven.
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Figur 1-3, Mdlte NOxverdier ved tapping (Kamfjord, 2012)




1.2 Oppgavens mal og rapportens inndeling

Oppgaven har som mél & underseke hvorvidt de forheyede konsentrasjonene av NO ved
tapphullet kan forklares med okt veggtemperatur etter forbrenninger. Hypotesen er at luft i
kontakt med de varme veggene reagerer til termisk NO. Elkem onsker 4 teste dette ved & gjore

et forenklet forsek med ren luft i en liten ovn de har hos Sintef Materialer og Kjemi i Trondheim.

Rapporten starter med et litteraturstudium om NO 1 kapittel 2, hvor kinetikken er undersekt, og
lignende problemstillinger og forsgk er beskrevet. Ovnen hos Sintef danner grunnlaget for hva
som er i fokus 1 litteraturstudiet, siden informasjonen fra studiet blir brukt videre for & estimere
hvor mye NO som teoretisk kan dannes i1 det pdtenkte forsgket. Beregningene og
datasimuleringen angaende dette blir gjort i kapittel 3. Til slutt i det kapittelet er noen generelle

verdier gitt for dannelse av NO ved ulike temperaturer og luftfuktighet.
I kapittel 4 er det gjennomfort en analyse av prosessmélinger fra en ovn hos Elkems verk pa

Thamshavn. Det har som maél & finne hvilke faktorer og driftstilstander som kan pavirke NOx-

dannelsen i roykgassen ut av ovnen.

I det siste kapittelet er konklusjon, og forslag til videre arbeid utarbeidet.






2 Litteraturstudie, dannelsesmekanismer for termisk NOx

Hvordan NOx dannes er kategorisert inn i tre hovedgrupper med hver sin reaksjonsmekanisme.
Den ene reaksjonstypen skjer hvis nitrogen er en bestanddel i drivstoff, og som reagerer til NOx
1 forbrenningsreaksjonen. Pa engelsk kalles dette fuel NOx. Den andre reaksjonstypen skjer pa
grunn av raske reaksjoner mellom nitrogen og frie karbon eller hydrogen-radikaler, ofte kalt
Fenimore-mekanismen og pa engelsk prompt NOx-mechanism. Den tredje og mest
betydningsfulle mekanismen er at komponenter i luften reagerer med hverandre ved
tilstrekkelig haye temperaturer. Dette kalles termisk NOx (Miller & Bowman, 1989; Nevers,
2000). Det er sistnevnte denne oppgaven studerer, fordi den danner betydelig mer NO hvis
temperaturen nar et hoyt niva, enn de to andre mekanismene. Dette er vist i Figur 2-1. Siden
oppgaven tar for seg dannelse ved tapphullet pa en smelteovn, vil det ikke dannes «fuel NOx».
Det vil sannsynligvis vare noe «prompt NOx» til stedet der, men som figuren viser er dette en

veldig liten andel av den totale NOx-konsentrasjonen, og blir derfor sett bort fra.
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Figur 2-1, dannelse av NOx, hentet fra Nevers (2000, s. 449)

Luft bestar volummessig av omtrent 21 % oksygen (Oz), 79 % nitrogen (N2) og noen spor av
argon og andre edelgasser. Termisk NOx dannes ved direkte oksidasjon av N> ved heye

temperaturer, og mengden NOx oker eksponentielt med temperatur som vist i Figur 2-1.
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Larerbeker og tilgjengelig litteratur oppgir noe forskjellig minimumstemperatur for a kunne
igangsette termisk dannelse av NOx. Hovedgrunnen til dette er trolig forskjeller i hva som
regnes som en minimumsmengde for & kunne konstatere NOx-dannelse. Echterhof og Pfeifer
(2012), Miller og Bowman (1989) og Turns (2000) sier termisk dannelse skjer over 1800 K,
mens Nevers (2000), Tarhon, Aelenei og Schiopu (1985), Tomeczek og Gradon (1997) og
Zel'dovich (1967) mener det skjer over 1500 K, gitt atmosfzrisk trykk. Noe av forskjellen kan
ogsa forklares ved ulike mekanismer som spiller inn i den termiske dannelsesmekanismen og

at det er et skille pé hvilke som er dominante ved 1800 K (Tomeczek & Gradon, 1997).

Som nevnt dekker begrepet NOx flere kombinasjoner av molekylene O og N. Hovedsakelig er
det bare NO som dannes ved haye temperaturer over 1500 K, og litteraturen som er gjennomgétt
fokuserer mest pa dette molekylet. Konsentrasjonen av NO> sammenlignet med NO er mindre
enn 1 % ved haye temperaturer og neglisjeres av den grunn i de fleste studiene (Abian, Alzueta
& Glarborg, 2015; Nevers, 2000; Tomeczek & Gradon, 1997). NO; far mer betydning nir NO
avkjeles, siden NO da reagerer med oksygen og danner NO> (Pedersen, 2016). Det antas ofte
at all NO oksideres videre til NO> (Kamfjord, 2012). NoO dannes hovedsakelig fra nitrogen i
fast brensel, og blir ikke videre vurdert i denne oppgaven (Baukal, 2003).

I folge Abian et al. (2015) er det overraskende fa studier som kun ser pa reaksjonen mellom O>
og N2 ved heye temperaturer. Det meste av litteratur som studerer NO-dannelse tar
utgangspunkt i1 forbrenningsreaksjoner innen industri og motorer. I tilfellene med
forbrenningsreaksjoner spiller de andre dannelsesmekanismene for NO inn, og det kan veare
vanskelig a skille dem fra den termiske mekanismen siden de pavirker hverandre, blant annet
ved at frie radikaler fra forbrenningen endrer en del av kinetikken i1 kjemien. Nar det er snakk
om flammer er det i tillegg ekstra vanskelig & gjennomfore noyaktige mélinger, pd grunn av
stor temperaturvariasjon i flammene, og strdlingen de sender ut. Lynnedslag er ogsé en
betydelig kilde til dannelse av NO i luften, og har blitt forsket en del pd. I denne forskningen
spiller sjokkbelger 1 luften og trykkendringer fra lynet inn pd dannelsesmekanismene, og

dermed er heller ikke disse studiene helt representative for forholdene denne oppgaven drefter.

Dannelsen av termisk NO kalles Zel’dovich-reaksjon og er gitt i likning (2-1) og (2-2). Likning
(2-3) viser den totale reaksjonen. Reaksjonen forskyves altsé til hoyre ved hoyere temperaturer.
Da nas likevekt veldig mye raskere og man trenger bare & ta stilling til de termodynamiske

faktorene (Tarhon et al., 1985) Reaksjon (2-1) er den begrensede reaksjonen siden den har
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hoyest aktiveringsenergi, og som det kan sees mé det vere frie radikaler til stedet for a
igangsette reaksjonen. Ett fritt radikal vil si et molekyl eller atom med et uparet elektron, noe
som gjor det svert reaktivt. Et tredje molekyl er dermed nedvendig, vist med M 1 ligning (2-4).
M endres ikke 1 lopet av reaksjonen, og mengden av M pavirker ikke likevekten, men bare
reaksjonshastigheten. M kan vaere hvilket som helst annet gass-molekyl med tilstrekkelig energi
for & starte reaksjonen, for eksempel Oz, N2 eller H,O / OH (Nevers, 2000). I tilfellet med
smelteovnen er forbrenningen av SiO til SiO; en stor kilde til frie O-atomer som kan starte
dannelsen videre til NO, vist 1 reaksjon (2-5). Denne forbrenningen er ogsa en energikilde til

dannelsen av termisk NO, i tillegg til forbrenningen av CO til CO2 (Kamfjord, 2012).

N, +0 2 NO+ N (2-1)
N+0,22N0+0 (2-2)
0, +N, 2, 2NO (2-3)
0,+M 220 (2-4)
Si0 + 0, 2 Si0, + 0 (2-3)

2.1 Kinetikken til NO

Det som bestemmer kinetikken 1 en kjemisk reaksjon er gitt ved Arrhenius ligning 1 (2-6) under.
ko er reaksjonsratekonstanten, og viser hastigheten til reaksjonen bade fram og tilbake og
varierer med temperaturen. a er en konstant og E. er aktiveringsenergien. De respektive ko-
verdiene til hver reaksjon, som senere blir dreftet, er her nummerert ved likevektspilene 1

ligning (2-1) til (2-3).

Eg, .
ko =ae RT (2-6)

Sveert mange artikler drefter verdiene og ligningene for reaksjonsratekonstantene, og gjor
forsgk eller simuleringer for & finne bedre estimater. Funksjonen for ko er som regel sterkt

avhengig av trykk og temperatur, og er ofte bare gyldig i et intervall av disse. Selv om mange
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forsek er blitt gjort gjennom flere tidr, mener Abian et al. (2015) at verdiene for ko ikke er

sikrere enn med en faktor pa to.

De fleste artiklene og bekene om NO omhandler reaksjonsmekanismer under ulike forhold.
Siden dannelsen av NO starter med en reaksjon med frie radikaler, er det forst viktig & estimere
mengden av disse. I en forbrenningsreaksjon er mekanismene for dannelsen av frie radikaler
ved oksidering mye raskere enn den termiske dannelsen av NO, slik at det i mange tilfeller blir
antatt likevektsverdier av Oz, O, OH og N> ved den bestemte temperaturen. Med andre ord vil
verdiene av Oz, O, OH og N> ha rukket & stabilisere seg innen den termiske dannelsen av NO
starter. Det vil si at den termiske NO dannelsen kan ses pa uavhengig av drivstoffoksidasjonen,
dette ble forst foreslitt av Zel'dovich (1967). Miller og Bowman (1989) viser 1 artikkelen sin at
dette kan gi relativt store feilkilder i beregninger, og illustrerer dette gjengitt 1 Figur 2-2 under.
Grafen viser en forbrenningsreaksjon av metan som funksjon av temperatur. Den overste
kurven viser forholdet mellom dannelsesraten til beregninger gjort med detaljert kinetikk som
inkluderer oksideringen av metan, mot modellen til Zel’dovich. Forskjellen skyldes da bare
radikaler som ikke er i likevekt under forbrenningen, og minker med ekende temperatur. Den
nederste kurven viser forholdet mellom konsentrasjonen av NO ved maksimal dannelsesrate,
og likevektskonsentrasjonen. Som grafen viser dannes lite NO ved akselerert reaksjon.
Artikkelen viser at en ber vare forsiktig med estimering av NO pé bakgrunn av forsgk gjort
med ulike brensler eller andre forhold (Miller & Bowman, 1989). Det samme konkluderer
Abian et al. (2015) med. I forbrenningsforsek spiller alle dannelsesmekanismene inn, og
verdiene de ulike studiene oppgir som likevekt for NO har stor spredning etter hvilke

omgivelser molekylet dannes 1.

10



(o)}

4
—
B
R

'Il‘l]:l 'EIITXI"' |1U

|
5 .
351 10.8
T r ,
% ™ =
N o o
2 L 4
O 4+ —06 _&
Z T 3 @)
T 4 >4
£, . )
T 3r 04 Z
~  k
Z ;
s 0 4.
o 2| —_f 0.2
o = .
?— -
: \‘.’L_A ' ¥
1 SN R B SR SN AT A AN A oA o
1600 1800 2000 2200 2400 25600

Temperature - K

Figur 2-2, Zeldovich sammenlignet med kjemisk kinetikk, hentet fra Miller og Bowman (1989)

De viktigste faktorene i dannelsen av termisk NO er temperatur og eksponeringstid. Jo lengre
luften er eksponert for en hay temperatur, jo mer NO dannes. De fleste artikler referer til
Zel’dovich i sine beregninger av dannelse av NO, men undertegnede har ikke hatt tilgang til
denne artikkelen. Siden artikkelen hans kom ut er det dessuten gjort flere justeringer av verdiene
han brukte. Videre i denne rapporten blir estimeringen til Nevers (2000) og Mitchell og Tarbell
(1982) droftet.

2.1.1 Utregninger av verdier for NO i likevekt

Nevers setter opp reaksjonsligningen til nitrogen og oksygen som vist i ligning (2-3) og bruker
likevektskonstant k, 1 sin utregning. Denne likevekskonstanten er bare oppgitt for noen
temperaturer, og er gjengitt i Tabell 2-1. k;, er beregnet fra formel (2-7), med verdiene kr og ko
hentet fra ligning (2-3). Det er antatt at O-radikalene er i likevekt med O», og at mengden N-
radikaler kan ansees som konstant og svert lav. K, i ligning (2-7) gir en verdi for
likevektskonsentrasjonen av NO, [NO]eq, som innsettes i ligning (2-10), slik at den blir péd
formen presentert i ligning (2-11). Utregnet gir det ligning (2-12). Her er det er viktig & bemerke

seg at gasskonstanten R har en annen verdi og enhet i ligning (2-8) (den er der markert som Recal

11



og har enheten 1,987 cal/mol K). Verdien av konsentrasjonen inni [] er gitt som mol/cm?, og
den finnes ved & anta ideell gass som vist i ligning (2-14), og konstant volumfraksjon av Oz og
N2 1 luften pd henholdsvis 21 % og 79 %. Figur 2-3 viser hastigheten for dannelsen for likevekt
oppnas ved 2000 K. Likevektverdien Nevers oppgir og som ogsa kommer fram av grafen er

8100 ppm, og det oppnés etter 15 sekunder.

. AGY\  [NOT? K .
» =P\ TR ) T 100N Ry (7
ky = 4.1 10136 Teall (29
[NOL.q = (K, [N][0,])" (-9
d[NO] _ [NOJ?
T = kr[Na][0,]'% - ka (2-10)
diNO] ko y
[NOTZ, — [NO? _ [0, 2% @1y
_ ,—at
[NO] = 1+ at[ ]eq (2-12)
2[NO], k
‘= [[oz]]l/qz b o
PV
_Y (2-14)
X1 ==

Tabell 2-1, k, for dannelse ved ulike temperaturer, kopiert fra Nevers (2000, s. 444)

Temperatur [K] kp
300 7-10731
500 2,7-10718
1000 7,5-107°
1500 1,07 -107°
2000 4,0-107*
2500 3,5-1073
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Figur 2-3, NO konsentrasjon ved 2000 K som funksjon av tid, regnet med verdier fra (Nevers, 2000)

Mitchell og Tarbell (1982) oppgir en mer detaljert ligning for dannelsen av NO, vist som ligning
(2-15). Deres artikkel brukes enna som referanse, blant annet av Hashimoto, Watanabe, Kurose
og Shirai (2017), selv om disse artiklene fokuserer mest pé ligningene som omhandler
forbrenningen av kull. For & lese denne differensialligningen brukes Eulers metode, ligning
(2-20), hvor det antas at konsentrasjonen av NO er null ved start. Her er ogsa konsentrasjonene
oppgitt i mol/cm?, som blir estimert pi samme mate som ovenfor med antakelsen om ideell gass
og konstant volumfraksjon av O; og N». Videre er det ogsa antatt at O-atomene er i likevekt
med Oz-molekylene. Ogsé her varierer verdien og enheten pa gasskonstanten R etter hvor den

er brukt (Rea1 =1,987 cal/mol K).

p \1/2 . k-k P \l/2
/2 _ 24 -1/2 2

d[No] _ ZkiKo (ror)  [0V2IN:] = 252 Ko () [0217/2[N0) (2-15)

dt k,[NO]
1+
k3[02]
75500 :
k,=7,8-10" exp (— BT ) (2-16)
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k, = 1,69 - 102 (2-17)

6 260
—14.10° _ (2-18)
ks = 1,410 exp( RT)
38300 219
ky = 1,4-10° (- ) (
* P\"TRT
[NOly4+1 = [NOI, + At - f(t,, [NO],) (2-20)

Ligningene ovenfor er regnet ut for 2000 K, og verdiene kan sees 1 Figur 2-4. Figuren viser at
likevekt oppnas etter 11 sekund, og likevektsverdien er da 7400 ppm. Figur 2-5 viser
likevektskonsentrasjonene og tiden de trenger for & oppnés som funksjon av temperatur. Den
bla kurven er konsentrasjonen som funksjon av temperatur og har aksen sin til venstre, og den
oransje kurven viser tiden det tar for likevekt & dannes som funksjon av temperatur med aksen
til hoyre. Merk at aksen for tid er logaritmisk, og med den laveste verdien everst. Grafen viser
at konsentrasjonen av NO gker eksponentielt med temperatur, og at tiden som trengs for

dannelse av likevekt synker enda mer eksponentielt nér temperaturen oker.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid [s]

Figur 2-4, NO konsentrasjon ved 2000 K, som funksjon av tid regnet med verdier fra Mitchell og
Tarbell (1982)
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Figur 2-5, mengde NO og tiden det tar for likevekt oppnds som funksjon av temperatur

Tabell 2-2, sammenligning av likevektverdier for NO og tiden det tar d danne dem ved ulike

temperaturer
de Nevers Mitchell et. al
Temperatur [K] NO [ppm] Tid NO [ppm] Tid
1500 1300 48 timer 1193 30 timer
1600 1882 3 timer
1700 2813 23 min
1800 4022 4 min
1900 5538 46 sek
2000 8100 15sek 7383 11 sek
2100 9581 3 sek
2200 12116 0,90 sek
2300 15068 0,32 sek
2400 18369 0,12 sek
2500 24 000 0,06 sek 22043 0,05 sek
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Tabell 2-2 gir en oppsummering av Figur 2-5 med verdier for likevektskonsentrasjoner og tiden
de trenger for & nas ved ulike temperaturer, samt verdier hentet fra boken til Nevers (2000, s.
446). Mitchell og Tarbell (1982) far noe lavere verdier og kortere tid enn Nevers (2000) , og
dette kan nok skyldes ulike likevekts- og ratekonstanter, og hvor detaljert reaksjonsligningen
er. Nevers har gjort flere forenklinger i méten han regner ut verdiene, som trolig péavirker
resultatet. Videre er det som nevnt pé side 9, usikre verdier for likevektkonstantene. Her har
nok Nevers mer troverdige verdier, siden han har publisert 18 ar senere enn Mitchell & Tarbell,
men pa grunn av den forenklede utregningen han gjor blir det ikke utslagsgivende. I tillegg vil
det ved de heye NO verdiene ikke vere rett & holde konsentrasjonene av Oz og N> konstante,
slik de er gjort ovenfor 1 begge beregningene. I litteraturen er det ofte antatt at konsentrasjonen
av NO er sa lav at den ikke spiller inn pa den totale konsentrasjonen av luft, og dermed kan fint
02 og N> holdes konstante (Kamfjord, 2012). Funksjonene for dannelse av frie radikaler ved
heoye temperaturer vil ogsd endres i forhold til lavere temperaturer, og dermed spille inn pa

dannelsesmekanismen av NO.

For & ta hensyn til de store NO konsentrasjonene som dannes ved hegy temperatur, frie radikaler
samt pakrevd og avgitt energi fra de kjemiske reaksjonene ma det brukes egnede dataprogram,
noe artiklene av nyere dato gjeor. Et eksempel er Kangas, Koukkari, Brink, Hupa og Kohler
(2015), hvor de sammenligner ulike kjemisk modeller for NO dannelse. En méte som na er
utbredt er DKM (Detailed kinetic models). Der blir blant annet effekten fra frie radikaler tatt
med i beregningene, og programvaren lgser mange av ligningene simultant, slik at resultatet gir
mye informasjon om de kjemiske prosessene som har funnet sted, og varmen reaksjonen avgir
eller opptar, men programmet tar ikke stromningsforholdene med i beregningene. CFD
(computational fluid dynamics) kan da bli brukt, for & gi et bilde av stromninger og
blandingsmater til stoffene, men kjemien blir da mindre presis. Artikkelen skriver hovedsakelig
om en ny beregningsmate, CFE (constrained free energy), som kort forklart kan sees pa som en
mellomting av de to nevnte modellene over. Utviklingen av denne modellen viser at det enna
pagar mye forskning om NO utslipp, og hvordan det best kan modelleres og bli forutsett for

ulike forhold, siden det ikke finnes gode nok estimater allerede.

Noen studier mener ogsa at N2O spiller en viktig, men midlertidig, rolle i den termiske
dannelsen med reaksjonene gitt i ligning (2-21) og (2-22) (Tomeczek & Gradon, 1997). Dette
har veert omdiskutert, og vil vaere avhengig av hvilke andre stoffer og faktorer som er tilstede i

reaksjonen.
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N,+0+M%SN,0+M (2-21)

N,0 + 0 = 2 NO (2-22)

2.2 Eksperimentelle forsgk

2.2.1 Forsgk gjort med ren luft
Det er ikke funnet mange artikler som kun drefter dannelsesmekanismene for NO gitt at kun
luft er til stede. De fleste artiklene drefter termisk NO som en av mange faktorer, og som gjerne

blir pavirket av hverandre.

Tomeczek og Gradon (1997) gjennomforte et eksperiment lignende til hva denne oppgaven skal
drefte. De sendte en laminar strem av atmosfaerisk luft og nitrogen gjennom en varm horisontal
sylindrisk reaktor, og mélte mengden NO og NO; ved utlepet. Parameterne for forsegket er
gjengitt 1 Tabell 2-3 under. Resultatet er framstilt grafisk i Figur 2-6 for de forsekene som er
gjort med 20,80 % O». Forfatterne observerte ikke en endring av NO-dannelsen ved forskjellige
rordiametre eller rormateriale. Som det kommer fram av Figur 2-6, spiller temperaturen en stor
rolle for hvor mye NO som dannes. Ogsé okt oppholdstid til luften i reret vil ekte mengden NO
noe, men det kommer ikke tydelig fram av figuren. Malet til Tomeczek og Gradon (1997) var
a danne lik mengde NO som litteraturen viser at skal dannes. Dette oppnar de ikke, da mengden
malt alltid var sterre enn hva de hadde beregnet. De antar at deres storste feilkilde er estimert

mengde av frie O-radikaler.
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Figur 2-6, resultat fra forsoket til Tomeczek og Gradon (1997). Grafen viser mengde NO
dannet med 20,8 % O; ved ulike oppholdstider og temperaturer

Abian et al. (2015) har ogsé utfort et lignende forsek med homogen gass av N2 og O, varmet
opp 1 en vertikal sylindrisk reaktor av sintret aluminium. I tillegg ble en liten mengde vanndamp
(0,5 %) tilfort, for & fa en rask partiell likevekt mellom O og O.. Resultatene er plottet i Figur
2-7. Deres resultater stemmer godt overens med eksisterende litteratur, og de bruker resultatet

til & forbedre de verdiene i Arrhenius ligning.

Abian et al. (2015) bekrefter at det finnes fa studier hvor kun N> og O> er involvert i NO-
dannelse, og har selv funnet fire artikler, hvor to omhandler dannelse ved sjokk-belger, og blir
derfor ikke videre dreftet her. De har ogsa sett pd artikkelen til Tomeczek og Gradon (1997),
men bruker ikke resultatene fra dem 1 sin sammenligning. Dette blir begrunnet med at NO
verdiene er for haye, og senere litteratur har ikke klart & forklare hvorfor pa en god mate, derfor
blir det ansett som mélefeil. Videre bruker Abian et al. (2015) data fra et forsek utfert av Arai,
Higashi, Hasatani og Sugiyama i 1978, som undertegnede ikke har tilgang til. De testet ogsa
kun O og N; streammende laminzrt gjennom et ror med temperatur mellom 1550 — 1750 K,
forholdene for eksperimentet er gitt i Tabell 2-3. Verdiene for NO ved 21 % O; er vist 1 Figur
2-7. Avviket mellom disse forsekene er ikke dreftet i artikkelen, og skyldes trolig ulik
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oppholdstid. (Abian et al., 2015) far resultatene fra Arai et al. til & stemme med sin modell med

mindre enn 20 % avvik.
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Figur 2-7, malte verdier av NO ved ulike temperaturer i forsok utfort av Abain og Arai

Tabell 2-3, Parametere for oppsett, og resultater fra forsok med luft

Materiale i reaktoren
Innvendig diameter
Reaktor lengde
Gasstemperatur
Trykk

Gasshastighet
Oppholdstid

Molar fraksjon av O2
H20 ved innlep

NO ved utlop

Tomeczek & Gradon
AL O3 eller kvarts
19,5 — 38,5 mm

390 mm
1635-1795K

10° Pa

(2.28 —4.79) -10”7 kmol/s
1,36 -5,41s
0,05-0,21

Under 1 %

14 — 530 ppm

Abian et al.
Aluminium

40 mm

800 mm

1700 — 1800 K
10° Pa

1000 mL (STP)/min
9,1-9,7s
0,0045 - 0,209
0,5 %

16 — 118 ppm

Arai et al.
Aluminium

20 mm

700 mm

1550 -1750 K
10° Pa

0,00 - 1,00
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2.2.2 Forsek gjort pa smelteovner

Elkems silisiumproduksjon opplever NOx utslipp fra smelteovnene. Det dannes nér en gassmiks
av Si0 og CO forbrennes til mikrosilika (Si02) og karbondioksid (CO3). Forskning har vist at
med okt roykgass fra ovnen gker ogsd dannelsen av NO (Kamfjord, Tveit, Naess & Myrhaug,
2012). Nar SiO forbrenner slippes store mengder energi ut i form av konveksjon. Denne varmen
kan vere en kilde til oppvarmingen av omgivelsene og kan fore til dannelsen av termisk NOx.
Videre kondenser de dannede SiO»-partiklene til draper, som kolliderer med hverandre og
danner storre draper. Disse kollisjonene er hoyt eksoterme, og avgir dermed varme. Nér gassene
etterhvert avkjeles avtar disse kollisjonene, og SiO; blir til fast stoff. Avgassen bestar nd
hovedsakelig av mikrosilikapartikler, NO, CO; og luft som ikke har reagert (Kamfjord, 2012).
Kamfjord (2012) beskriver ogsa en datamodell av avgassen fra tappingen, som bestér av like
mengder CO og SiO, som gjennomgar en stekiometrisk forbrenning med starttemperatur pé
1600 °C. Forbrenningen nér 4304 °C, og den lokale NO konsentrasjonen er da 13000 ppm, noe

som bare tar 0,04 sekunder.

Forsgk for & finne ut hvordan lufttilferselen pavirker NO-dannelse inni smelteovnen er blitt
gjort av Solheim, Jensen og Kamfjord (2012). De fant at jo mindre luft tilfert, jo mer okte NO
dannelsen, selv om en skulle tro mindre luft tilgjengelig ville fore til mindre NO. De forklarer
den gkte dannelsen med at mindre luft forer til mindre luftgjennomstremning, og flere steder
far dermed okt temperaturen sin veldig, og NO-nivéet gir dermed opp. Kamfjord, Tveit og
Solheim (2012) sa i tillegg en ekning i NO hvis det gikk lang tid mellom tilferselen av
ramaterialer. Ved forbrenningen ble det dannet en okt mengde gass, og uten nye rdmaterialer

oppa denne gassen vil temperaturen stige.

Det har ogsa blitt gjort studier av NO-dannelse ved andre smelteovner. Echterhof og Pfeifer
(2012) har studert en smelteovn for stal, hvor mengden NO er malt i et pilotforsek og ved
simulering. Utslipp av NO er en stor problemstilling i disse ovnene ogsé, og forfatterne av
studiet mener det er for lite forsket pa. De fikk resultater som viser at mélte NO-mengder fra
pilotforseket er hoyere enn hva de har modellert ut fra antakelsen om termodynamisk likevekt.
Det tyder pa at avgassen fra forseksovnen har for kort oppholdstid i varmen for nedkjelingen
starter, som gjor at NO konsentrasjonen «fryses» pd rundt sitt heyeste niva. For bedre
modellering brukes det derfor en modell av perfekt rort tankreaktor (eng; perfectly stirred
reactor) for & simulere kinetikken til de kjemiske reaktantene, men modellen kan ikke ta stilling

til varmeoverforing, geometri og turbulens. Resultatene fra simuleringen stemmer for Echterhof
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og Pfeifer (2012) godt overens med forseket, og de kan bruke dem til & forutse nar NO-
konsentrasjonen nér heye niva. Et resultat kan sees i Figur 2-8 som viser at stabilitet i
konsentrasjonen pad 10 000 ppm oppnds etter noen fa sekunder. Figur 2-9 viser ulike
konsentrasjoner som funksjon av temperatur og lufttilfersel. Mengden NO avtar med
lufttilforsel, noe som er i overenstemmelse med resultatene til Solheim et al. (2012). Echterhof
og Pfeifer (2012) konkluderer med at estimeringene de har gjort stemmer overens med forseket,
men at det likevel trengs forbedringer i modellene de bruker, og de ensker & implementere CFD
neste gang, for blant annet & bedre kunne se hvilken pavirkning lufttilferselen har pd NO-

konsentrasjonen.

21



25 12000

T 10000
(=%
2
pr 8000
= £
2 6000 2
o~
o
8 =
4 4000
o
o
o 2000
0 0
0 10 20 30 40 50 60
Time [s]

Figur 2-8, NO-dannelse som funksjon av tid og molekyler (Echterhof & Pfeifer, 2012)
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Figur 2-9, sammenheng mellom NO-dannelse, temperatur og lufitilforsel



2.3 Oppsummering

Sveart mye forsking om NOx er gjort over lang tid. NOy en betegnelse for hovedsakelig NO og
NO., samt noen ganger N2O, men 1 de fleste forsek utgjer NO godt over 90 % av NOx-
blandingen. Det meste av forskingen omhandler ulike forbrenningssituasjoner, og studerer
hvilke effekter forskjellige brennbare stoffer gir pa dannelsesmekanismen. En del studerer ogsa
hvordan NO dannes fra sjokkbelger i luften. Resultatene fra disse studiene varierer, og en studie

ber ikke brukes alene for & estimere hvor mye NO som kan dannes under andre senarioer.

Det er ikke funnet mange studier som kun ser pé tilfellet med dannelse av NO fra varm luft,
men eksperimentene som disse har utfort viser at det er mulig. Dannelsen av termisk NO er
sterkt avhengig av bade temperatur og oppholdstid. Det dannes knapt under 1500 K, og ved
denne temperaturen kreves det lang oppholdstid pé flere minutter for & danne noe av betydning.
Ved heyere temperaturer trengs det derimot bare noen millisekunder for det er hoye NO
konsentrasjoner. Likevektskonsentrasjonen vokser eksponentielt med ektende temperatur, og

tiden for dannelse synker eksponentielt med ekende temperatur.

Det er ikke gjort mange studier som underseker hvordan forhold i smelteovner spiller inn for
NO dannelse. Som nevnt ovenfor er det svart mange faktorer som spiller inn, og de andre
kjemiske reaksjonene som skjer vil med stor sannsynlighet pavirke kinetikken til NO dannelsen
1 en smelteovn. For eksempel hvordan ovnen drives, med méten metallet tappes, hvordan
ravarer tilfores og formasjon av gasslommer er faktorer som trolig vil pavirke utslippene. De
studiene som er gjengitt her har funnet at NO-dannelsen gir nedover med okt lufttilfersel og

kontinuerlig pafylling av ravarer.
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3 Estimering av NO i tiltenkt forsgk

3.1 Beskrivelse av ovn

Elkem ensker & verifisere hypotesen som ble beskrevet i1 avsnitt 1.1, som gar ut pa at en hey
veggtemperatur alene kan forarsake NO-dannelse, ved & gjore et forenklet forsek. En ovn som
er disponibel hos Sintef i Trondheim er tiltenkt forsgket, og beregningene blir gjort med
bakgrunn i denne. Ovnen er en hgytemperatursovn fra Nabertherm, og modellen heter LHT
04/18 og er vist i Figur 3-1. Innvendig er den kubisk med lengder p4 15 cm. Ovnen kan ha en
maksimal temperatur pa 1800 °C, og tilfert effekt kan vare opp til 5,2 kW (Nabertherm, 2016).
Hensikten med forsgket er & underseke NO dannelse ved varme overflater. For & gjore
beregningene som skal estimere forventede resultat i forseket enklest mulig, er det ensket &
holde stromningen laminar. Laminzre stromninger har generert enklere ligninger og
stromningene gér parallelt, i motsetning til turbulente stremninger hvor det er mange virvler og
store ligningssett som ma leses numerisk. En lamingr stremning gir et tydelig definert
grensesjikt hvor NO kan dannes. Da har man god kontroll pd stremningen og oppholdstiden til

luften, og det er lettere & estimere NO-dannelsen.

Forste hindring for & lage en laminar stromning er varmeelementene langs veggen, som kan
sees pa bildet 1 Figur 3-1 og Figur 3-2. For a lgse dette var tanken & sette plater framfor
varmeelementene, estimere grensesjiktet for en flat plate, og sjekke at grensesjiktet ikke blir sa
tykt at det motes med det fra den andre platen. Med denne lesningen vil det, gitt at man tilforer
02 og N> ved omgivelsestemperatur og opprettholder 2000 K péd veggen, vere fri konveksjon
som dominerer over tvungen konveksjon, siden Gr/Re? > 1. Utregningen for dette finnes i
Appendiks A. 2000 K er valgt som maksimal temperatur, siden det er enskelig med litt

slingringsmonn for temperaturen nér ovnens maksgrense pa 1800 °C.

Som det kommer fram av illustrasjonen i Figur 3-2, og Figur A-1 pa side 83, er det totalt seks
innlep for luft plassert nederst og fordelt pa hver sin side, mens det bare er ett utlep everst.
Dette gjor at de flate platene likevel ikke kan brukes, fordi hastigheten ut blir betydelig storre
enn inn, og gir nermest et sug ut, noe som vil forarsake forstyrrelser til luften. Med for eksempel
7 cm mellomrom mellom platene, slik som i1 Figur A-1 i Appendiks A pa side 83, og 0,5 m/s
med luft inn, samt et ror ut med diameter 1 cm, blir hastigheten ut neermere 70 m/s. Da det ikke

er mulighet til & endre avsuget, ma det omgjores pa designet for & lose dette problemet.
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Figur 3-1, bilde av ovnen som er tiltenkt forsoket hos Sintef'i Trondheim

qC _1-

/I\

Figur 3-2, illustrasjon av ovnen innvendig, pilene viser hvor luften gar. Totalt er det 6 innlop for luft

nederst, 3 pd hver side, og ett utlop for lufien overst.
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3.1.1 Framgangsmate for estimering av temperatur, hastighet og NO

Oppsettet som er tenkt for forseket er illustrert i Figur 3-3. Luften blir sendt fra de midterste
hullene pé sidene, inn til et ror 1 senter av ovnen, rett under avsuget. Det vil si at de resterende
4 innlepene plassert pa hver sin side, fremst og bakerst er lukket. Dimensjonen pa dette roret
blir da 1 cm i diameter for & passe til avsuget. Lengden er satt til 13 cm, siden den nederste
delen na besar av en kanal som forer luften til reret. x = 0 er start nederst, og x =L = 0,13 er

utlopet overst.

Forste begrensning er hastigheten, for a ha laminer stromning gjennom reret bor Re-tallet ikke
vaere over 2000. Som nevnt er det enskelig med en laminzr stromning, for & forenkle
beregningene, og for 4 ha et tydelig definert grensesjikt. Med en innlgpstemperatur pa 300 K
blir da den maksimalt tillatte hastigheten inn, um,i = 3,2 m/s. Her dominerer tvungen konveksjon,
siden Gr = 588 blir Gr/Re? « 1. Fullt utviklet hastighet skjer da etter 1 meter, mens
temperaturprofilet er utviklet etter 0,73 meter, regnet fra formlene (3-3) og (3-4) som er gyldig

for lamingr stremning i rer (Incropera et al., 2013, s. 524).
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Lukket og isolert
kanal som ferer 2/6 s
av luften inn 1 roret L
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Figur 3-3, skisse av ovnsoppsettet. 1/3 av luften som kommer fra hver sin side fores i en lukket

kanal til et vertikalt ror i midten som har lik diameter som avtrekket ut.
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Rep = = (3-1)

U TtDyu
ry = 2205 ;ZTOO)D3 (3-2)
Xrqn = 0,05 Rep D (3.3
Xrqr = 0,05 RepPr D (3-4)

Formen pé det utviklende hastighetsprofilet blir regnet fra tabellverdier oppgitt i Kakag et al.
(1987, s. 3.15). Denne tabellen kan sees 1 Tabell A-2 i Appendiks A.2. Luften gjennomgar en
stor temperaturendring slik at de termofysiske egenskapene endres betydelig. Dette tas stilling
til 1 estimeringen siden de termofysiske verdiene brukes til & beregne um, og hver verdi i Tabell
A-2 skal multipliseres med um for & finne hastigheten 1 punktene (r,x) i roret tabellen er laget
for, ligning (3-12). For & finne uyn mé derfor middeltemperaturen Ty, forst estimeres langs gitte

x-verdier i reret. Ligningene og framgangsmaten for dette er gitt i det pafelgende avsnittet.

Ved a sette en innlgpshastighet finnes massestrommen m, og det kontrolleres at Re <2000. Det
regnes ut et Graetz-tall (Gz) for hver x-verdi, som brukes videre til & beregne Nusselttallet (Nu).
Formel (3-7) er gyldig for kombinert termisk og hydrodynamisk innlepslengde (Incropera et
al., 2013, s. 543). Dette gir konveksjonskoeffisienten h som viderede brukes til 4 finne Tr, i
ligning (3-9) (Incropera et al., 2013, s. 534). Ved & anta ideell gass og alltid atmosfaerisk trykk
kan en ny tetthet estimeres, og ved bruk av massebevarelse gjennom reret gir det en ny um. 1
og 2 stér for henholdsvis for og etter 1 ligning (3-11). De termofysiske verdiene for cp, Pr, | og
k er hentet for gjennomsnittet av Tr, gjennom reret, og har dermed gjort beregningene delvis

iterative.

m=puy,Ac (3-5)

D
Gzp = (;) Rep Pr (3-6)
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3,66
—_ tanh(2264Gz,"* + 1,7 6z, ?°)

+ 0,0499 Gzp tanh( Gzp1)

Nup = 3-7
P tanh(2,432 Pri/6 Gz;"/%) (-7)
f= Nupk (3-8
D
nDL_
Tm,o =T — (Ts - Tm,i) exp(—— h) (3-9)
mc,
PM 348
p=—— = (3-10)
RT T
Uy = Uy 2 (3-11)
P2
u(r,x*) = u,, * (tabellverdi fra Kakac) (3-12)
X
T = 3-13
x Res D (3-13)

Det har ikke lyktes & finne en utregningsmetode for temperaturprofilet nar hastigheten ikke er
fullt utviklet. Gjennomgétt litteratur oppgir bare tabellverdier for Nu-tallet nér de drefter
utviklingen av bade hastighet og temperatur simultant. For & gi et grovt estimat er derfor samme
kilde benyttet, Kakac et al. (1987, s. 3.17), som ogsa skriver at hastigheten ma vere fullt utviklet
for 4 beregne utviklingen til temperaturprofilet. Formlene for & beregne temperaturen er vist i
ligning (3-14) og (3-15). Tabellene for verdiene til Cy, Ry 0g Ay er vist i til Tabell A-3 og Tabell
A-4 1 Appendiks A, og er gyldige for tilfeller med konstant veggtemperatur.

T(r,x%) = — Z |Ca R (%) exp(2 22 x)| (Ts = Too) + T (3-19)
n=0
._ /b

= 3-15
x Rep Pr -1

Grensesjiktet til hastighetsprofilet og grensesjiktet til temperaturprofilet er definert etter ligning
(3-16) og (3-17) hentet fra Incropera et al. (2013).
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u
— =099 (3-16)

T,
2 =0,99 (3-17)

For a estimere dannelsen av NO inne i grensesjiktet tas det utgangspunkt i ligningen gitt av
Mitchell og Tarbell (1982), vist i formel (2-15) til (2-20) pa side 13, siden den har temperatur
og tid som variabler. Uten CFD-verktoy er det vanskelig & gjore et godt estimat av hvor mye
NO som dannes inni omradet hvor temperaturprofilet er over 1500 K, siden bade hastigheten
og temperaturen er store variabler der, og dannelsesmekanismen for NO er veldig avhengig av
bade temperatur og oppholdstid. Mengden NO er derfor funnet veldig forenklet her ved &
beregne volumet av luften som ligger inni grensesjiktet med en temperatur hgyere enn 1500 K,
og beregne gjennomsnittlig temperatur og hastighet inni dette volumet for a finne en temperatur

og tids-input til NO-ligningen (2-15).

3.1.2 Resultater ved ulike forhold i ovnen

For & lage en case & jobbe ut fra er Re = 2000 satt som forste begrensning. Videre er det enskelig
a ha en volumstrem som er rundt 1 L/s siden dette er anbefalt som minste mengde i den
tilgjengelige gassanalysatoren hos Sintef/NTNU, men denne mengden kan justeres noe
(Gradahl, 2017). Ovnens kapasitet, som beskrevet 1 starten av avsnitt 3.1, gjer at maksimal

temperatur pd veggen ikke ber overskride 2000 K, og tilfert effekt md vaere under 5,2 kW.

Beregningen det er tatt utgangspunkt 1 har Re = 2000, innlgpstemperatur pd 300 K og en
veggtemperatur pad 2000 K. Resultatet er vist 1 Figur 3-4 og Figur 3-5. x-verdiene i
hastighetsprofilet er i rorets lengderetning og blir beregnet fra oppgitte x* verdier i Tabell A-2,
og ligning (3-13). x-verdiene sammenfaller derfor ikke nedvendigvis med lengden pé roret i
ovnen. De ulike fargene i1 grafen illustrerer hvordan profilet ser ut p en x-posisjon 1 roret.
Grensesjiktet er vist 1 Figur 4-6Figur 4-5, sammen med linjen (red farge) for hvor temperaturen
er over 1500 K og NO teoretisk kan dannes. Kurven er noe ujevn, som skyldes at det er en
begrenset mengde med data som kan hentes fra tabellberegninger. Som det kan sees er mengden
luft som ligger over 1500 K svert liten, og mengden NO som dannes blir derfor naermest ikke

eksisterende. Tabell 3-1 oppsummerer de innsatte verdiene og hovedresultatene. Forsek nr. 1.h
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i tabellen referer til utgangspunktet som nettopp ble beskrevet. Forbedringene som folger for a

oke NO-konsentrasjonen i forsgket er gjort med utgangspunkt i dette.

0.8
0,6 sjon [m]
X-pOSlS_]OI‘l m
0.4 0.000
= 02 '
o ——0.010
S 9
g ——0.025
g 02 ——0.050
§ -0,4 0.075
06 ——0.100
0,8 ——0.150

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Hastighet [m/s]

Figur 3-4, Nr. 1.h i Tabell 3-1, hastighetsprofiler til luft med 3,2 m/s og 300 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm.
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0.2 ——0.07
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatur [K]
Figur 3-5, Nr. 1.h i Tabell 3-1, temperaturprofiler til luft med 3,2 m/s og 300 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm

0,8
0,6
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0,2
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—5_T> 1500

Posisjon i reret, t/T’

Figur 3-6, Nr. 1.h i Tabell 3-1, termisk og hydrodynamisk grensesjikt for luft med rod linje hvor T er
hayere enn 1500 K. 3,2 m/s og 300 K i innlopet, lengden pd roret er 13 cm og diameter 1 cm.
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Ulike forbedringer kan gjores for & oke mengden NO slik at den kan bli registrert i det patenkte
forseket. Hastigheten inn kan reduseres, gitt at volumstremmen ut ikke blir for lav, og
stromningen fremdeles blir styrt av tvungen konveksjon. Temperaturen ved innlgpet kan ogsa

okes slik at grensesjiktet over 1500 K blir sterre og vokser raskere.

I beregning nr. 2.h i Tabell 3-1 er hastigheten inn halvert. Volumstremmen ut er na lavere enn
anbefalingen, men det finnes tilgjengelig utstyr for & male lavere mengder, sa det blir derfor
droftet videre her, selv om gjennomferingen muligens blir uforholdsmessig dyr. Den
gjennomsnittlige temperaturen ut overskrider ogsa 1500 K med 33 K, men som vist ovenfor er
mengdene NO som dannes ved denne temperaturen svert lave, slik at det ikke skal ha noe a si
at hele blandingen nir denne temperaturen for den kommer til gassanalysatoren. I folge
estimeringen skal det her dannes NO, men fremdeles ikke i1 store mengder. Kurvene for
hastighets- og temperaturprofilene, samt tykkelsen pa grensesjiktet kan sees i Figur 3-7 til Figur
3-9.

I beregning nr. 3.h 1 Tabell 3-1 er temperaturen inn ekt, mens hastigheten er tilbake til
opprinnelig péd 3,2 m/s. Her blir utlepstemperaturen enda heyere, men oppholdstiden den far
ved denne temperaturen er fremdeles liten, slik at det ikke vil ha merkbar betydning.
Volumstremmen er ogsd heyere, og gassanalysatoren kan trolig brukes. Formen pé profilene

kan sees 1 Figur 3-10 til Figur 3-12.

I den siste beregningen, nr. 4.h i Tabell 3-1, er innlgpshastigheten og -temperaturen optimalisert
samtidig. Dette gir den heyest mulig dannelsesraten av NO med de begrensningene dette
forseket har; 2,7 ppm. Dette er ikke en spesielt hoy verdi, og vil kreve et ngyaktig méileapparat.
Volumstremmen ut er ogsa relativt lav 1 dette tilfellet, og gjennomsnittlig temperatur ut relativt

hay. Disse estimeringene er vist i Figur 3-13 til Figur 3-15

33



Nr.

1.h
2.h
3.h
4.h

Posisjon i raret, /T

Um,inn

[m/s]
3,2
1,6
3,2
1,8

0,8
0,6
0,4
0,2

0,2
-0,4
0,6
0,8

Re

2000
1000
1200

967

Tabell 3-1, innsatte verdier og resultat ved beregning

Tm,inn

[K]
300
300
480
350

Tm,ut Um,ut
[K]  [m/s]
1171 12,5
1533 8,2
1531 10,2
1579 8,1
6 8
Hastighet [m/s]

q
[kW]

2,71
2,06
2,22
2,00

10

Vue
[L/s]
0,95
0,64
0,80
0,64

[ppm]

12

NO

0,2
2,2
2,0
2,7

Xfdh  Xfdt
[m] [m]

1,0 0,7

0,50 0,35
0,60 0,42
0,48 0,34

X-posisjon
—0.000
—0.005
—0.013

0.025
0.038
—0.050
—0.075
—0.100
—0.125

14

Figur 3-7, Nr. 2.h i Tabell 3-1, hastighetsprofiler til luft med 1,6 m/s og 300 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm.
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Figur 3-8, Nr. 2.h i Tabell 3-1, temperaturprofiler til luft med 1,6 m/s og 300 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm.
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Figur 3-9, Nr. 2.hi Tabell 3-1, termisk og hydrodynamisk grensesjikt for luft med rod linje hvor T >
1500 K. 1,6 m/s og 300 K i innlopet, lengden pd roret er 13 cm og diameter 1 cm.
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Posisjon i reret, 1/T
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Figur 3-10, Nr. 3.h i Tabell 3-1, hastighetsprofiler til luft med 3,2 m/s og 480 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm.

Posisjon i raret, /T
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Figur 3-11, Nr. 3.h i Tabell 3-1, temperaturprofiler til luft med 3,2 m/s og 480 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm.
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Figur 3-12, Nr. 3.hi Tabell 3-1, termisk og hydrodynamisk grensesjikt for luft med rod linje hvor T er

storre enn 1500 K. 3,2 m/s og 480 K i innlopet, lengden pd roret er 13 cm og diameter 1 cm.
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Figur 3-13, Nr. 4.h i Tabell 3-1, hastighetsprofiler til luft med 1,8 m/s og 350 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm.
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Figur 3-14, Nr. 4.h i Tabell 3-1, temperaturprofiler til luft med 1,8 m/s og 350 K i innlopet, de ulike

fargene viser profilet ved forskjellige x-posisjoner i roret. Lengden pd roret er 13 cm, diameter 1 cm
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Figur 3-15, Nr. 4.h i Tabell 3-1, termisk og hydrodynamisk grensesjikt for luft med rod linje hvor T >
1500 K. 1,8 m/s og 350 K i innlopet, lengden pa roret er 13 cm og diameter 1 cm.

38



3.1.3 Diskusjon

Beregningene som er utfert har flere feilkilder. En stor og synlig feilkilde ligger i1
grensesjiktmodellene. Som Tabell 3-1 viser skal verken det termiske eller hydrodynamiske
grensesjiktet veere fullt utviklet i noen av casene, siden lengden pé reret er 13 cm. Men som
Figur 3-4 til Figur 3-15, tilherende beregning nr. 2.h til nr. 4.h viser, motes de termiske
grensesjiktene, og det ser dermed ut som temperaturprofilet er fullt utviklet inni reret. Dette
tyder pa at noe er galt i estimeringen. Feilen kan komme av at tabellene som er brukt i
beregningene av temperaturprofilet egentlig bare gjelder for fullt utviklede hastighetsprofil, noe
som jo ikke er tilfellet her. Ved en kombinert hydraulisk og termisk beregning av utviklingen 1
innlepet, ville det blitt tatt stilling til den radielle hastigheten, som ikke er null, og dermed
pavirker varmeoverforingen. Siden det er antatt fullt utviklet hastighetsprofil er det kun
varmeledning i radiell retning og beregningene vil vise at reret varmes opp litt treigere enn hva

som er realiteten.

Videre er Kakag et al. (1987) sin definisjon av hva som er fullt utviklet stremning, en feilkilde.
De definerer det som punktet hvor Nu-tallet nar sin asymptotiske verdi, og ikke etter hvor
grensesjiktene metes, slik som de fleste leererbegkene gjor (Incropera et al., 2013). Dette kan gi
den konsekvensen at grensesjiktene har mettes, men temperatur- og hastighets-profilene likevel
fortsetter & endre sin form. Han oppgir ogsa verdien 0,03 i stedet for 0,05 i ligning (3-3) og
(3-4) pa side 28. Selv om 0,03 blir brukt i stedet, viser tallene at det ikke skal vaere fullt utviklet

stromning for utlepet av roret.

En annen feilkilde er at verdiene i1 temperaturtabellene (Tabell A-3 og Tabell A-4 1 Appendiks
A.2) ideelt skal summeres til oo, gitt 1 ligning (3-14) pa side 29. Problemet er at verdiene som
er oppgitt 1 disse tabellene kun géar til n=10 og n=14. Verdien av summen om den slutter pa n
som et oddetall eller n som partall skifter da fra negativ til positiv verdi, slik at summen av n-

verdiene ved n=10, ikke er stabilisert. Dette kan gi relativt store utslag pa temperaturens verdi.

Alle tabellene, badde for hastighet og temperatur er i tillegg laget analytisk, og vil dermed
inneholde noen usikkerhetsmarginger. I denne oppgaven gjennomgar luften veldig store
temperaturendringer pa ganske kort tid, og de termofysiske konstantene endres mye, noe som
kan pdvirke estimeringen. Dette gjor det 1 tillegg ekstra underlig, fordi ved okt
innlepstemperatur, slik at temperaturdifferansen minker, viser figurene at stremningen blir

ferdig utviklet pa et enda tidligere stadium, mens det burde vare utviklet etter rorets ende.
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Fordi det er en begrenset mengde datapunkter i tabellene blir grafene hakkete, og viser ikke
profilene for en gitt temperatur eller hastighet pd en neyaktig méte. I tillegg er verdiene for
temperatur og hastighet inni disse grensesjiktene funnet ved & ta gjennomsnittet av omradet,

noe som selvfolgelig gir store usikkerheter da temperaturen og hastigheten varierer mye her.

Flere antakelser og forenklinger gjor at resultatene kan inneholde feil. Blant annet, som det
kommer fram i Figur 3-3 pd side 27, m4 stromningen forst gd et horisontalt stykke for det
kommer til det vertikale roret. Dette gir for det forste en usikkerhet pa hva temperaturen er ved
innlepet til reret, den vil vaere hoyere enn omgivelsestemperaturen siden oppvarmingen allerede
vil ha startet, selv om kanalen er forsgkt isolert. For det andre gir overgangen fra horisontal
kanal til vertikalt ror en forstyrrelse 1 stremningen, slik at beregningene, som har antatt laminzer

stromning fra x = 0, ikke vil stemme.

Alt 1 alt er beregningene bade pa grensesjikt og NO-dannelse kun grove estimeringer med flere

antakelser, og verdiene er derfor noksa usikre.
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3.2 Simulering i LOGEsoft

For & beregne dannelsen av NOx mer neyaktig, og for & lettere vurdere ulike forhold som
temperatur og tilsetning av vanndamp, er LOGEsoft benyttet. Det er et dataprogram som egner
seg til beregninger av et stort antall kjemiske prosesser. Den gir blant annet en pekepinn pa
hvilke utslipp prosessen har, og man kan lettere estimere hvordan effektiviteten kan ekes og

utslipp reduseres ved & endre variablene innlagt i programmet.

Programmet er basert pA DKM (Detailed kinetic models), noe som betyr at kjemien har hoy
neyaktighet, men hvordan stoffene blandes er modellert veldig forenklet. Ved beregningene
antar programmet ideell gass, som spesielt gir en god neyaktighet ved lave trykk og heye
temperaturer, noe som er tilfellet i dette forseket. Videre bruker det standard termodynamiske
ligninger, som gir mange store ligningssett som loses parallelt sammen med iterasjon. Slik
finnes varmen fra reaksjonen, ekvivalensforhold, temperaturer, osv. Tilsvarende gjelder for den
kjemiske kinetikken, hvor ligninger for blant annet aktiveringsenergi, hastighetskoeffisienter
og reaksjonsmekanismer loses (LOGEsoft, 2016). For & kjore programmet mé det legges inn
eksterne filer med reaksjonsmekanismer som gjelder for en gitt problemstilling, og som da blir

brukt som utgangspunkt i programmets beregninger.

I denne oppgaven er en fil for gassfase og en for tilstands- og termiske data brukt. Filen for
gassfase er gitt av Peter Glarborg, professor ved Danmarks Tekniske Universitet. Her er alle de
kjemiske elementene som skal droftes, samt de stoffene som kan dannes fra disse elementene
gitt, med de korresponderende koeffisientene i Arrhenius ligning. Glarborg er medforfatter i
studiet til Abian et al. (2015) og forbedret da de kjemiske konstantene som er gitt i denne filen.
Filen som inneholder tilstands- og termiske data er gitt av Terese Lovas, professor ved NTNU.
Her er blant annet molekylstrukturer, polariseringsgrad, dipolegenskaper og kjemiske navn gitt,

1 tillegg til polynomiske kurvetilpasninger for entalpi, varmekapasitet, osv. (LOGEsoft, 2016).

For simuleringen i denne oppgaven er en reaktor med proppstremning (eng; plug flow) valgt.
Det er fordi den tilsvarer det tiltenkte eksperimentet best av de tilgjengelige reaktorene i
programmet. I denne reaktoren kan man simulere et ror med fastsatt veggtemperatur som en
massestrom kan stremme igjennom, og som da blir oppvarmet. I Logesoft er reaktoren
endimensjonal, og ingen masse gar i en radiell retning. Stremningen er stabil, og elementene

pa veggen er i en kvasi-stabil tilstand. Logesoft estimerer ikke grensesjikt, men bruker
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gjennomsnittsverdiene for konsentrasjoner av elementene, hastighet og temperatur ved ulike x-

verdier (LOGEsoft, 2016).

3.2.1 Variabler i plug flow- reaktoren
Det forste man ma ta stilling til ved oppsettet er hvordan den numeriske matematikken skal
beregnes 1 «solver settings», her er standardinnstillingene beholdt pa alle simuleringer som er

gjort. Disse er listet 1 Tabell 3-2 under.

Tabell 3-2, de brukte standardverdiene i «solver settings» i Logesoft

Numeriske parametre

Minimum time step size [s] 10°1°
Maximum time step size [s] 10
Maximum order of the bdf method 5
Absolute tolerance limit 10710
Relative tolerance limit 10°®
Maximum number of full iteration steps 10

Maximum number of damping levels for converging solution 3
Maximum number of detailed Newton steps 20

Convergence velocity 1.0

Deretter skal oppsettet til reaktoren oppgis og dens fysiske méal. Ferst ma en
varmeoverfeoringsmodell oppgis. Her er en lineeer modell brukt, siden den gir mulighet for
varmeoverforing. De andre modellene antar enten konstant gasstemperatur gjennom reaktoren
eller null varmeoverforing via veggen. For den line®re modellen mé
varmegjennomgangskoeffisienten, h, oppgis. Den er utregnet fra ligning (3-8), og brukes av
Logesoft til & beregne varmen i reaksjonen etter ligning (3-18). Videre ma den dynamiske
viskositeten i innlgpet oppgis, og den varierer etter temperatur og hentes fra tabell i Incropera
et al. (2013). Omgivelsestemperaturen som blir satt tilsvarer veggtemperaturen 1 roret.
Tverrsnittsarealet, den hydrauliske diameteren og veggareal per lengde Y'* bestemmes som vist
i formlene (3-19) - (3-21). Siden alle tilfeller i denne oppgaven opererer med uniformt tverrsnitt,

kan alle feltene for X**-verdier sta tomme.

1*Y i Logesoft er rorets lengderetning, ellers i denne oppgaven er x brukt og vil fortsatt gjelde
2% X i Logesoft tilsvarer r i denne oppgaven
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Til slutt spesifiseres gasskomposisjonen i molfraksjon, trykk, temperatur og hastighet ved

innlepet til roret.

3.2.2 Simulering av tiltenkt eksperiment

Det tiltenkte forseket med oppvarming av ren luft inni en liten ovn er blitt simulert med de
samme forholdene som er beskrevet i avsnitt 3.1.2. Verdiene som er brukt er innsatt i Tabell
3-3 og nummereringen 1 tabellen samsvarer med dem brukt i avsnitt 3.1.2 for ulike
innlppshastigheter og -temperaturer. Resultatene er vist i Tabell 3-4 under, og er for &
sammenligne Tabell 3-1 og Tabell 3-6. Som det kan sees er badde den gjennomsnittlige
hastigheten og temperaturen ut nesten tilsvarende med verdiene som er regnet ut ovenfor i
avsnitt 3.1.2. Likevel er det en stor forskjell i hvor mye NO-dannelse som er estimert. Logesoft
gir verdier som er sa lave at de ikke kan avleses pd grafen som tegnes av programmet.
Hovedgrunnen til denne forskjellen kan veere hvordan Logesoft er bygget opp. Ved a bruke en
proppstremsreaktor blir gassen som gar igjennom antatt & vare uniform. Det vil si at
temperaturen 1 Logesoft er lik langs veggen og 1 senter av roret. Denne
gjennomsnittstemperaturen blir dermed aldri hey nok til & danne NO, og verdiene fra Logesoft

blir dermed tilnermet null, og avviker fra de utregnede verdiene ovenfor.

Det er ogsd interessant 4 se at Logesoft gir hoyest verdi av N2O, et molekyl som ikke er blitt
vurdert i stor grad av litteraturen som er gjengitt her om emnet NOx. Grunnen til dette kan vaere
som Abian et al. (2015) og Tomeczek og Gradon (1997) skriver i artiklene sine, at N>O er et
midlertidig molekyl som igjen reagerer videre til NO. Siden dette roret er sd kort har det
sannsynligvis ikke rukket & reagere videre, og det kommer en forhayet N>O verdi ut. Begge

studiene har selv bare malt NO i sitt forsek, ikke N>O, og skriver at NO fra Zeldovich reaksjon
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er den dominerende, ikke via N2O. Begge forsekene er i tillegg gjort i lengre ror enn det som

er beskrevet for det tiltenkte forseket i denne rapporten.

Tabell 3-3, innsatte verdier i Logesoft

Nr. 1.L 2.L 3.L 4.L

h [Wm?K] 56,9 52,8 60,9 543

Ts [K] 2000 2000 2000 2000

I inn 1,85.10° 1,85.10° 1,85.10° 1,85.10°
L [m] 0,130 0,130 0,130 0,130
Ac [m?] 7,85.10°  7,85.10° 7,85.10° 7,85.10°
Dh [m] 0,010 0,010 0010 0,010
As/Y [m¥m] 0,031 0031 0,031 0,031
T [K] 300 300 480 350

P.. [Pa] 10° 10° 10° 10°

u [m/s] 3.2 1,6 3.2 1,8

0: 0,21 0,21 0,21 0,21
N2 0,79 0,79 0,79 0,79

Tabell 3-4, sammenligning av resultatene fra handregning (Tabell 3-1) og Logesoft (Tabell 3-6)

Nr. Tu[K] uut[m/s] NO [ppm]

1.h 1171 12,5 0,2
1.L 1173 125  6,1.10%
2.h 1533 8,2 2,2
2L 1530 82  1,50.107
3.h 1531 10,4 2,0
3L 1532 10,2 1,30.107"3
4h 1579 8,1 2,7
4L 1577 8,1  1,03.10°
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Vanndamp

Eksperimentene til Abian et al. (2015) og Tomeczek og Gradon (1997) tilsatte noe ekstra
vanndamp for 4 gke hastigheten pd dannelsen av NO. H,O bidrar til & raskere gi likevekt mellom
02 og O atomene. De tilsatte opp mot 0,5 % 1 molfraksjon av H>O. Dette er ogsa blitt simulert
her, for & se hvordan det kan ke NO-dannelsen. For & simulere dette er det antatt at fuktig luft
kan bli behandlet som ideell gass, og at de termofysiske konstantene ikke blir endret med de
lave vannmengdene som er brukt her (Moran & Shapiro, 2006, s. 580). Det er tatt utgangspunkt
1 situasjon Nr. 4L 1 Tabell 3-3, hvor NO dannelsen er pd sitt hoyeste. Disse verdiene er beholdt,
og kun molfraksjonen er endret ved 4 legge inn en skende molfraksjon av vann i innlgpet, som

visti Tabell 3-5.

Resultatet kan sees nederst 1 Tabell 3-6 og 1 Figur 3-16. Med tilfersel av 0,5 % vann eker
mengden NO relativt mye, selv om sluttverdiene ennd er veldig lav. Med ekende vanninnhold
oker ikke NO-nivdet i noen stor grad. I det siste tilfellet hvor det er tilsatt 10 % vann, gar
mengden NO litt ned. Dette kan skyldes at for mye vann reduserer mengden O og N> som vil
reagere, eller at temperaturen gar ned. Temperaturen synker trolig pa grunn av at det trengs mer

energi for & varme opp vann enn luft til samme temperatur.

Tabell 3-5, innsatte verdier i logesoft med okende mengde molfraksjon vann

Nr. 4.1.v 4.2.v 4.3.v 4.4.v 4.5.v
02 0,2075 0,207 0,205 0,185 0,16
N2 0,7875 0,787 0,785 0,765 0,74

H20 0,005 0,006 0,01 0,05 0,10
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Figur 3-16, mengden NO i ppm som er dannet ved utlopet av et 13 cm langt ror ved tilsetning

av okt mengde H,O i innlopet. Resten av innlopsverdiene kan sees i nr. 4.L i Tabell 3-3

Tabell 3-6, resultatene fra simulering i Logesoft med varierende temperatur, hastighet og vannmengde

i innlopet

Nr. Tut[K] umut[m/s] NO [ppm] NO: [ppm] N20 [ppm] O [ppm] N [ppm]

1.L 1173 12,5 7,55.10°'% 6,1.102 1,44.10° 1,67-.10° 1,22.10%°
2.L 1530 82 1,50.10°  1,98.101 4,19.10° 9,52.10° 5,64.10°"
3.L 1531 10,2 1,13-10°  1,30-10°13 3,65-10° 8,26.10° 4,90.107"
4.L 1577 8,1 1,03.10%  2.20.10"2 1,26.10* 2,95.10* 3,33.107'2
41.v 1576 8,1 6,51.10° 2,10-10° 4,05.10* 1,54.101" 1,74.107°
42.v 1576 8,1  6,64.10° 2,38.10°% 4.13.10* 1,59.10" 1,80.10°
43.v 1576 8,1  7,04.10° 3,10.10°% 439.10* 1,79-10"  2,02.10°
44v 1570 8,1  9,34.10° 5,50.10°% 6,26.10% 2,96.10" 3,33.107
45v 1562 8,0 9.30.10° 5,20.10°% 7,50-10*  3,46.10"  3,90.10°
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3.2.3 Simulering av generell NO-dannelse

Logesoft er ogsa brukt til & gjere noen mer generelle simuleringer av NO ved ulike temperaturer
og luftfuktigheter, for & gi et anslag av ndr likevekt oppnds og hvor heye konsentrasjonene av
NO da er. Luften blir varmet opp fra romtemperatur til dannelsestemperaturer for NO, 1 et langt
ror, fremdeles i plug-flow reaktoren. Rergeometrien beskrevet i delkapittelet ovenfor er
beholdt, men lengden er forlenget slik at det rekker & danne seg en likevekt for utlapet. De andre
faktorene er beregnet som ovenfor og er listet opp 1 Tabell 3-7. Likevektskurven har en
logaritmisk form som kan sees blant annet 1 Figur 3-18 og Figur 3-19. For & estimere tiden det
tar for likevekt er oppnadd, finnes x-verdien i reret hvor NO-konsentrasjonen er endret 1% fra
utlopskonsentrasjonen. Hastigheten antas 4 vaere konstant gjennom hele roret, siden den
stabiliseres svert raskt. Tiden blir derfor enkelt beregnet med & dividere distansen for NO-
likevekt oppsto med hastigheten gjennom reret. Resultatet kan sees 1 Tabell 3-8 og grafene er

vist 1 Figur 3-17 til Figur 3-20.

Tabell 3-7, innsatte verdier i Logesoft

Ts [K] 1500 1800 2000 2500

h [W/m2K] 23,9 27,5 30,0 36,5

I inn 1,85.107 1,85.107 1,85.10° 1,85.107
L [m] 5000 5000 500 200

Ac [m?] 7,9-10° 7,9-10° 7,9-107 7,9-10°
Dn [m] 0,010 0,010 0,010 0,010
As/Y [m?/m] 0,031 0,031 0,031 0,031
T- [K] 300 300 300 300

P- [Pa] 10° 10° 10° 10°

U inn [mM/s] 1 1 1 1

0: 0,21 0,21 0,21 0,21

N2 0,79 0,79 0,79 0,79
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Figur 3-17, NO-konsentrasjon i ppm ved 1500 K som funksjon av tid i en ren N»/O; blanding
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Figur 3-18, NO-konsentrasjon i ppm ved 1800 K som funksjon av tid i en ren N»/O: blanding
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Figur 3-19, NO-konsentrasjon i ppm ved 2000 K som funksjon av tid i en ren N»/O, blanding
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Figur 3-20, NO-konsentrasjon i ppm ved 2500 K som funksjon av tid i en ren N»/O> blanding
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Tabell 3-8, resultat fra simulering i Logesoft ved ulike forhold

Ts [K] 1500 1800 2000 2500
Xfd,h [m] 4 3,0 0,56 0,68
um [m/s] 5,0 6,0 6,7 8,4
x-verdi for NOeq - 1423 81 1,2
Tid fer likevekt [s] Etter 17 min er 236 (4 minutt) 12,5 0,13
likevekt ikke
oppnadd
Likevektsverdier [ppm]
NO 44 (%) 4123 7 544 21 857
NO: 0,42 11 13 19
NOs 1,1.107 8,7-10° 1,5.107 3,4.10°
N20 0,07 0,23 0,40 1,13
N 8,93.107 3,2.10° 7,9-104 0,26
Q) 1,85 54 300 6312
N2 [%] 78,998 78,792 78,611 77,658
02 [%] 20,998 20,790 20,604 19,524

Grafene ovenfor, i1 Figur 3-17 og Figur 3-20, viser som 1i litteraturstudiet i kapittel 2 en stor
sammenheng mellom temperatur og oppholdstid for dannelse av NO. Her stemmer ogsé

forholdene mellom NO, NO> og N>O som beskrevet i litteraturen i kapittel 2.

Vanndamp

Det er ogsd gjort en simulering for 4 studere hvordan vanndamp kan eke NO nivdet og
hastigheten NO dannes i. Det er tatt utgangspunkt i vanlig luft, som alltid inneholder noe
fuktighet. P4 en dag innenders med 25 °C kan det for eksempel vaere 70 % relativ luftfuktighet
(yr.no, 2017). Dette utgjor 2,2 % H>0 1 molar konsentrasjon (Moran & Shapiro, 2006). De
resterende verdiene som er innsatt i Logesoft er tilsvarende for 2000 K i Tabell 3-7. Resultatet
kan sees 1 Figur 3-21. Vanndampen gjor i starten at NO-konsentrasjonen er hoyere, men dette
utjevner seg relativt raskt, og likevekt oppnas helt samtidig etter 12 sekunder, men med

vanndampen er verdien for likevekt noe lavere; 7284 ppm. Det kan skyldes at vannmolekylet

3* Verdiene for 1500 K er fra utlopet av reret nar det har gétt 17 minutter, alts ikke likevektsverdi.
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reagerer med stoffene i lufta, siden det er igjen 2,1 % H20O, og dette gjor at litt mindre av

andelen blir til NO.

2000 K
6000

—O02/N2 2,2 % H20
5000
4000

3000

NO ppm

2000

1000

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
tid [s]

Figur 3-21, sammenligning av NO-konsentrasjon med 2,2 % vann i lufta (oransje strek) og uten vann

(bld strek), ved dannelse pa 2000 K

3.2.4 Sammenligning med litteraturstudiet

Resultatet fra beregningene fra ligningene til Mitchell og Tarbell (1982) og simuleringen i
Logesoft stemmer relativt godt overens, mens resultatet fra ligningene til Nevers avviker noe
fra disse, vist med 2000 K som eksempel i Figur 3-22. Logesoft med filen gitt av professor
Peter Glarborg er trolig den mest troverdige siden det er den nyeste kilden, og de kjemiske
konstantene har rukket & bli endret og forbedret i mange ér fra verdiene Nevers og Mitchell &
Tarbell bruker. I tillegg er det et dataprogram som gjor beregningene, sa mindre forenklinger
er blitt gjort i prosessen, blant annet at mengden Oz og N> ikke holdes konstante og at varmen

som avgis eller dannes ogsa brukes 1 utregningene.
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Figur 3-22, sammenligning av NO verdier fra ulike kilder ved 200 K

3.2.5 Situasjonen ved tapphullet

I Figur 1-2 i kapittel 1.1 er det malt en forhayet NO konsentrasjonen ved tapphullet, uten at det
er en forbrenningsreaksjon som skjer, vist i situasjon c) pé bildet. Konsentrasjonen av NO er
der malt til ca. 70-75 ppm. Figur 3-23 viser NO dannelse simulert i LOGEsoft i en logaritmisk
graf, og sammen med Tabell 3-9 kan det konkluderes med at ned til 1800 K som temperatur i
luften vil det dannes nok NO til & forklare forheyningen i Figur 1-2, innen relativt kort tid.

Tabell 3-9, omtrentlig tid i sekunder det tar a danne 70-75 ppm NO ved ulike temperaturer

Temperatur [K] Ca. tid [s]

2500 0,035
2000 0,25
1800 2,5
1500 > 1000
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Figur 3-23, logaritmisk graf for konsentrasjon av NO ved ulike temperaturer som funksjon av tid
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3.3 Oppsummering

Det er laget et forslag til oppsett for et forsek 1 en ovn Elkem/Sintef har tilgjengelig. Det er
onsket en lamingr stromning med et tydelig grensesjikt hvor det kan bli dannet NO, for 4 teste
hypotesen om NO-dannelse nar varme vegger. Ovnens storrelse og design medferer til en del

begrensninger, og stromningen gjennom blir svert lav.

Nér det gjelder estimert mengde NO dannet 1 det tiltenkte forseket, er det svert store forskjeller
pa beregningene som er gjort med utgangspunkt i dannelse nart veggen inni grensesjiktet, og
resultatet Logesoft viser. Dette er det flere grunner til. For det forste er det forskjeller i hvordan
en proppstremning (eng; plug flow) 1 Logesoft og en modell med grensesjikt er. For det andre
er det mange feilkilder i miten modellen med grensesjiktet er estimert pd. Resultatene viser
med begge modellene at det er svaert lite NO som kan dannes i denne ovnen, gitt at man gnsker
en jevn luftstromning over en vegg for & undersgke hva varme overflater har & si for NO-

dannelse.
Undersgkelsene viser likevel at en dannelse av NO fra oppvarming av en varm vegg skal vare

mulig. Med temperaturer over 1800 K dannes NO relativt raskt, opp mot konsentrasjoner pa

70-75 ppm, som er det registrerte nivaet ved tapphullet hos Elkem 1 Kamfjords doktorgrad.
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4 Analyse av prosessmalinger ved Elkem Thamshavn

4.1 Framgangsmate

Pé Elkems verk pa Thamshavn produseres det silikastov og silisiummetall, som er illustrert i
Figur 1-1 i starten av kapittel 1. Det er to ovner pé verket, og denne oppgaven tar for seg ovn

1.

Som denne rapporten har diskutert, dannes det NOx ved produksjon av silisium.
Problemstillingen tidligere i denne rapporten kom péd grunnlag av NO-utslipp ved tappingen av
metallet, mens det videre 1 dette kapittelet vil bli dreftet utslipp fra ovnen inn til reykhetta, som
er illustrert som hovedkanalen ut fra ovnen i Figur 1-1 i starten av kapittel 1. Utslippene fra
tappingen fanges opp i en annen kanal enn utslippene fra selve ovnen, og videre her er kun

utslipp fra ovnen inn 1 reykhetta diskutert, ikke utslippene i forbindelse med tappingen.

En smelteovn bruker mye strom og genererer hoye temperaturer for & produsere smeltet metall.
Svert mange komponenter som er involvert blir kontinuerlig overvéiket for & ha god oversikt
over produksjonsprosessen og for & pd passe at miljokravene blir holdt, og ikke minst for & gi

okt sikkerhet da man har alarmer hvis verdier er utenfor normalen.

Det kommer mye avgass med hegy temperatur fra ovnen. Dette blir utnyttet til & varme opp en
kjel som produserer damp, som feres videre til en dampturbin som genererer strom, ogsé
illustrert 1 Figur 1-1. Avgassen blir dermed avkjelt, og feres videre til en syklon som fjerner de
storste partiklene. Deretter blir avgassen tatt gjennom et filter hvor de mindre partiklene,
mikrosilika, fanges opp, for resten slippes ut i atmosfaren. Figur 4-1 viser en illustrasjon av
oppsettet, hentet fra dataprogrammet som overvaker prosessen. Begge ovnene er med, og stér
nederst 1 figuren, ovn 1 er til hayre. De varmer opp kjelen sammen, men avgassene fra ovnene
blir ikke blandet. Mellom S2 og S3 i figuren er det en sperre, slik at malingene som er lastet
ned kun er fra ovn 1. Figur 4-2 viser et narbilde av avgassene til ovn 1, med rede sirkler rundt

stedene verdiene er lastet ned fra.
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Malet med dette kapittelet er & finne sammenhenger mellom variabler i produksjonen og NOx
utslipp. De variablene som er vurdert er avgasstemperatur og -mengde, apning av ovnsporter
og tilfersel av rdmaterialer. Ramaterialene slippes ned i ovnen et par sekunder av gangen, derfor
er nedvendig tidsopplesning pé nedlastet data pd sekundbasis. For at datamengden skal bli
héndterlig i Excel blir en periode over 12 timer valgt, hvor det hele tiden er konstant ovnsdrift
og ingen stopp 1 produksjonen. All data er lastet ned i perioden mellom kl. 00.00.00 til kl.
12.00.00 den 25.april 2017. De blir lastet ned fra Elkems interne overvékningsprogram

DameWare.

Réamaterialene mates og distribueres til ovnen via 7 chargerer som er plassert jevnt utover rundt
de tre elektrodene. Disse er nummerert fra 1 til 7 som vist 1 Figur 4-3. Alle rorene, med unntak
av nummer 4, har to retninger rdvarene kommer ut fra, markert med sma sirkler med H og V i

figuren. Rer nummer 4 har seks ulike retninger a gi rdvarematerialene fra.

I DameWare kan det kun lastes ned informasjon om chargeerene er dpne eller lukkede, ikke
hvor mye rdmateriale som kommer ned, men det skal vere lik mengde som tilferes per apning.
Informasjonen som lastes ned fra DameWare er gitt i tekst, og er omgjort til felgende tall 1

Excel:

Tabell 4-1, omgjoring fra tekst i DameWare til tall i Excel

Fra DameWare Excel

Star 0
Drift 1
Stopper 0.5

Apning av ovnsporter skjer i den gvre delen av smelteovnen, og ma apnes jevnlig for 4 gi plass
til en stakebil som gjor ovnsstell. Siden ramaterialene slippes ned pé faste plasser inni ovnen
trengs en stakebil til & fordele dem mer jevnt rundt. Disse portene dekker omraddet mellom
hettetaket og ovnspottekanten med nummerering vist i Figur 4-3. P& port 3-4 virker ikke
sensoren, slik at data fra denne ikke er tatt med i oppgaven. Informasjonen om ovnsportene er

ogsa gitt med tekst, som er omgjort etter Tabell 4-2 slik at det kan framstilles grafisk.
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Tabell 4-2, omgjoring fra tekst i DameWare til tall i Excel

Fra DameWare Excel
Av 0
Pa 1

Figur 4-3, plasseringen av chargeror, elektroder og porter for dpning i ovn 1, skjermbilde fra

DameWare

Elkem Thamshavn maler NO etter alle renseprosessene, som vist i Figur 4-4 med rod sirkel.
Som man ser av bildet er bade NO og NO> oppgitt. Det er fordi statens grenser for NOx utslipp
er gitt i NO» ekvivalenter, og det meste av NO omdannes til NO» etter en kort tidsperiode.
Omgjoeringsformelen er vist i ligning (4-1). 96 - 98 % av all NOx som maéles er NO.
Maéleapparatet maler mengden NO i mg/m?, og omregner det til mg/Nm® (Elkem, 2011).

. . Mpyo,
NO,[i gram] = NO [i gram] —
Mpyo

(4-1)
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Figur 4-4, skjermbilde fra DameWare med oversikt over NO. mdalinger og avgassmengde innringet i

rodt
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4.2 Resultat og diskusjon

Som det kommer fram av Figur 4-5 er det store og skarpe svingninger i NO-dannelsen over de
12 timene data er lastet ned i. Gjennomsnittet er pa 277 mg/Nm?>-roykgass, den laveste verdien
i intervallet er 88 mg/ Nm®, og den hoyeste pa 1317 mg/Nm?®. Tidspunktet for nir verdien gir
over 600 mg/Nm? blir her registeret som en hay verdi, og det er provd 4 lete etter sammenhenger
til andre faktorer i naerheten av disse punktene, som blir gjennomgatt under. Totalt er det 27

slike topper 1 analyseperioden.
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Figur 4-5, NO; dannelse som funksjon av tid ved ovn 1, den 25.april 2017

Det er i utgangspunktet antatt at det er fem variabler som kan pévirke NO-konsentrasjonen.
Disse blir studert hver for seg, for & undersgke hvordan de pavirker mengden NO. Fullstendige

grafer for 12-timers intervallet er vedlagt i Appendiks B.
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NO: + avgasstemperatur

Gasstemperaturen ut fra ovnen, for kjelen, er plottet i samme graf som NO>-dannelsen i Figur
4-6, for de forste 6 timene. Hele tidsintervallet kan sees 1 Appendiks B. Temperaturen varierer
med nesten 480 °C; fra 670 °C til 1150 °C. Grafen har flere topper, og endres raskt. Fram til kl.
00:45 ser det ut som er en tydelig sammenheng mellom en temperaturendring og pafelgende
NO:-endring noen minutter senere. Men temperaturen synker etter dette klokkeslettet uten at
NO: nivaet blir lavere, nivaet er hoyt i over 10 minutter. Videre 1 kurven er det noen punkter
hvor NO; nivaet og temperaturen ligger helt oppéd hverandre, slik som kl. 01:40 til 01:48 og kl.
05:22. Andre plasser gker mengden NO- for temperaturen gar opp, slik som kl. 01:16 og kl.
02:44. Nér NO2 ndr sitt maksimale punkt i denne grafen kl. 04:14, er temperaturen langt unna
sitt maksimale péd forhand. I tillegg kan det observeres at noen plasser har temperaturen flere
toppunkt, mens det ikke kan sees store forandringer i NOy, for eksempel kl. 05:02 og 05:30.
Det er derfor vanskelig & se en klar sammenheng mellom temperatur og NO-utslipp denne

grafen.

Dette er ikke et helt forventet resultat. Som vist tidligere 1 denne rapporten skal dannelse av
NO:> vare svert avhengig av temperatur, og burde gke eksponentielt med den. En av grunnene
til at det er vanskelig 4 se sammenhenger her, kan vare fordi temperaturen som registres er mye
lavere enn temperaturen som kreves for at NO skal dannes. Det vil si at NO er dannet pa et
tidligere stadium, lengre ned i ovnen, hvor temperaturene lokalt kan vere svaert mye hoyere.
Det vil ta forskjellig tid for den NO som er dannet pd samme tidspunkt, men pa ulike steder og
niva inni ovnen & komme til sensoren som er plassert oppi reret for avgassen. Dette kan gjore

at grafene for temperatur og NO ikke stemmer overens.

Temperaturen til gassen etter den er brukt til 4 varme kjelen er ikke tatt med 1 grafen. Den folger
stort sett den samme trendlinjen som temperaturen for kjelen, og har en gjennomsnittlig verdi
pa 163 °C med en forskjell mellom maks og minimum pé 10°. Dette kan man forvente siden

kjelen henter ut mye av energien 1 gassen.
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NO:; + avgassmengde

Gassmengden er plottet sammen med NOz-utslippene 1 Figur 4-7 for de forste 6 timene. Hele
tidsintervallet kan sees i Appendiks B. Gassmengden har en gjennomsnittlig verdi pa 21,8
Nm?/s, og maksverdien er 25,8 Nm?/s. Kurven for gassmengden har ogsd store og raske
svingninger, men det er ikke observert en tydelig sammenheng mellom topper i gassmengde og
topper 1 NO». Som det kan sees er det helt 1 starten et relativt stort fall i gassmengde, den er da
nede p& 12,1 Nm?/s. Det ser ikke ut som dette har pavirket NO, konsentrasjonen, den er p4 en
nedadgéende kurve nér gassmengden igjen stiger. Slik resten av kurven ogsa framstar er det
ingen klar sammenheng mellom hvor haye og tett toppene for gassutslipp er, og hvordan NO;
utslippene tar form. Generelt er svingningene for gassmengden hyppigere og har flere toppunkt
bade for og etter NO» har sine toppunkt. Det er derfor sannsynlig at faktoren gassmengde ikke

er av sa stor betydning for & pavirke NO»-utslippene.

Det hadde vert logisk hvis gkt gassmengde gav okt konsentrasjon av NO, fordi en gkning i
avgassen tyder pa en mer aktiv ovn som danner mer brennbar gass og da produserer mer NOx.
En av grunnene til at dette ikke er tilfellet kan vaere temperaturpdvirkningen, hvis ikke
temperaturen er gkt betraktelig ndr det dannes mer avgass, vil heller ikke nivaet av NO gke.
Oppholdstiden vil trolig ogsd vare en faktor her, hvis mengden gass eoker, vil
gjennomstremningen ut ga raskere, og tiden gassen tilbringer i de varmeste sonene minker, som

dermed minker NO; niviet.
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NO: + mating/chargering

Matingen av rdmaterialer foregar svart kontinuerlig, vist i Figur 4-8. Chargerer 4 dpnes flest
ganger siden den er plassert i midten. Tabell 4-3 gir en oversikt over hvor mange minutter hvert
ror totalt har vaert dpent 1 lopet av 12-timers intervallet. Sekvensene for ndr de ulike rorene
apens 1 lopet av disse 12 timene er vist i Appendiks B, og som det kan sees er de svert like 1
oppfersel. Deres starste forskjell er plassering av de tykke strekene, som impliserer at de er
apne over et lengre tidsintervall. I Figur 4-8 kan det sees to stopp i matingen, et mellom kl.
00:35 til kl. 00:42, og et fra kl. 05:52 til kl. 05:59. For a kunne se hvordan NO»-nivaet eventuelt
blir pdvirket av dette er kun et chargeringsror tegnet inn. Chargeringsror 7 er valgt til dette,
siden den ogsa har flest lengre intervall med nedslipp av rdvarer, for & se etter pavirkninger for
okt mating. Grafen kan sees 1 Figur 4-9. Under det forste oppholdet i matingen eker NO;-nivéet
til en av sine hayeste verdier 1 dette tidsintervallet. Under det andre oppholdet gker ogsd NO>-
nivdet, men bare sa vidt over halvparten av nivaet som ble nadd 00:45 rett etter forste stopp.
Det kan tyde pé at stopp 1 matingen har noe & si for NOz-nivéet. Likevel er det ikke avgjerende,
siden det hoyeste utslippet kl. 04:15 ikke er 1 nerheten av noen uregelmessigheter 1 nedslippet

av ravarer.

Ekstra nedslipp, for eksempel det kl. 02:12 ser heller ikke ut & ha stor pavirkningskraft. Etter
dette er nivdet av NO> lavt, men like etter det ekstra nedslippet kl. 08:44 er NO> pa en

oppadgédende kurve, sd det er vanskelig a trekke en konklusjon pé grunnlag av disse dataene.

Nér det tilfores rdvarer endres materialsammensetningen og Kamfjord (2012) viste 1 sin
doktorgrad en tydelig sammenheng mellom ndr matingen skjer og NO utslipp, men han
undersekte en annen ovn med en annen driftsmate. I denne ovnen skjer matingen sveart
kontinuerlig, derfor er en sammenheng her vanskeligere & spore. Den gkningen av NO som er
observert ved de midlertidige stoppene 1 ravaretilforselen ble forklart av Kamfjord, Tveit og
Solheim (2012). De mener at uten ny tilfersel av ravarer oker gassmengden og temperaturen i
forbrenningsprosessen, siden det ikke kommer nye kaldere materialer over denne gassen.
Kurven for temperatur og chargerer 7 kan sees i Figur 4-11, og det er ikke registrert en okt
temperatur. Det kan derfor ogsd vare at gkningen 1 NO som er observert her er tilfeldig.

Tabell 4-3, hvor mye hvert chargeror er dpent totalt i intervallet pd 12 timer

Chargeror 1 2 3 4 5 6 7

Totalt pent [min] 14,5 11,0 10,2 293 94 21,7 13,5
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NO; + portdpning

Figur 4-10 viser nér portene dpnes for ovnsstell gjennom hele perioden pa 12 timer. Port 1-2
apnes rundt ett minutt for port 5-6. Port 3-4, som ikke er loggfert, dpnes i sammenheng med de
to andre. Ogsd her er det varierende tendenser. Ved ferste apning etter kl. 00:36 gker NO>
utslippene tydelig, det skjer ogsa rundt kl. 06:34 og kl. 09:48, men ved &pningen rett for kl.
01:27 er det ikke en okning etterpa, det skjer derimot en ekning rett for portene apnes igjen. I
tillegg er det flere topper i mellom &pningene av portene. Ogsa her er det vanskelig & forklare
den hayeste toppen av NO», siden det skjer midt mellom apningene. Heller ikke forskjellene 1
hvor lange intervallene mellom &pningene er, gir et meonster & forklare NO: utslippene fra.
Studiet til Kamfjord, Tveit og Solheim (2012) viste at luftmengden inn hadde store
innvirkninger pa utslippene, siden det kommer inn mer luft inn under roykhetta, men deres
forsegk ble gjort 1 en pilotovn, og det kan hende den hadde en annen design som gjorde
pavirkningen fra luft mer tydelig. I denne ovnen er det nok lufttilfersel til forbrenningen, si ved

a tilsette litt mer luft gir det ikke en annen kjemisk reaksjon.
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Portdpning + avgasstemperatur

Det er en mer tydelig sammenheng mellom temperaturgkning og &pning av ovnsporter, vist 1
Figur 4-11. I alle de 12 &pningene som finner sted i dette tidsintervallet har temperaturen et
toppunkt midt i dpningen. Det er stor forskjell i hvor hey temperaturen er i disse toppunktene,
men flere av de hoye temperaturene finnes nar det er apnet. Dette kan forklares med at okt
lufttilforsel og bedre fordeling av rdmaterialene gir okt aktivitet i ovnen, og dermed okt

temperatur.

Portdpning + avgassmengde

I mange av portdpningene nar ogsd avgassen et toppunkt midt i &pningen, som er vist i Figur
4-12 for de forste 6 timene. Hele intervallet kan sees i Appendiks B. Disse tidspunktene er kl.
00:36, 03:25, 05:51, 06:32, 07:41 og 08:46, og tilsvarer halvparten av alle 4pningene. Kun to
apninger har et toppunkt av avgass rett for dpning. Det kan dermed konkluderes med at 4pning
av ovnsportene sannsynligvis har en betydning. Dette er ogsé forventet, siden apning av portene
tilsier mer luft inn i ovnen, og som nevnt i avsnittet over gir apningen trolig en okt aktivitet inni

ovnen, og da mer avgass.
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4.2.1 Oppsummering

NO, her gitt i NOz-ekvivalenter, dannes ved produksjon av silisium i ovn 1 pa Elkem
Thamshavn og varierer mye i lgpet av 12 timer. Disse endringene skjer raskt og dette kapittelet
har prevd & finne ssmmenhenger mellom variasjonene i NO; og andre forhold inni ovnen. Figur
4-13 viser alle faktorene som er studert i samme graf over to sider. Det er mange faktorer som
spiller inn p& dannelsen av NO, men at det ikke kommer tydelig frem hvilke som er av storst
betydning eller tydelige trender her. Bade gassmengde og avgasstemperatur har store og raske
endringer, men disse folger ikke hverandre eller NOz-nivaet. Noen ganger er det svart hoye
NO:-konsentrasjoner uten at temperaturen er hoy, og andre ganger er temperaturen hoy uten at
NO:-konsentrasjonen géar opp. Trolig skyldes dette at NOz-dannelsen skjer pa et tidligere sted
1 ovnen med lokal hey temperatur, og bruker ulik tid til maleren, s en sammenheng er dermed
vanskelig & spore. Det samme gjelder avgassen, som svinger enda hyppigere enn NO>-
konsentrasjonen, og det ser tilfeldig ut fra grafene her. Mengden avgass styres nok av mange

faktorer.
En trend som er observert er gkt NO;-dannelse ved pause 1 tilforselen av révarer. Det stopper
kun to ganger for en kort periode i dette 12-timersintervallet, og derfor det er ikke et godt

datagrunnlag til & trekke en sikker konklusjon.

Apning av ovnsportene viser heller ikke en klar trend i NO2-mengde, men ved dpning oker bade

temperatur og avgassmengden. Dette forklares med ekt ovnsaktivitet.
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5 Konklusjon og videre arbeid

5.1 Konklusjon

Mye forsking er gjort over lang tid om NOx. Kinetikken for termisk dannelse endres etter hvilke
andre kjemiske reaksjoner som skjer. Det bar derfor forskes spesifikt pa hver enkelt situasjon
for & ta hensyn til alle de kjemiske reaksjonene som er involverte. Selv om dannelsesforholdene
og sluttverdiene for NO-konsentrasjonene er ulike, eker dannelsen eksponentielt med
temperaturen, og tiden for likevekt oppnés synker eksponentielt med temperatur. Det er gjort
noen studier av NO-dannelse ved smelteovner, og funnene viser at omgivelsene og driften av
ovnen vil spille inn pa dannelsesmekanismene. Det er fordi det er mange kjemiske reaksjoner
som skjer, og temperaturen nart det flytende metallet vil vere svart hoy, mens det i kort

avstand fra ovnen vil vare tilnermet romtemperatur.

I denne rapporten er hovedsakelig dannelse fra ren luft studert, med bakgrunn i et tiltenkt
forenklet forsek for & se om mélt NO ved tapphullet i en smelteovn kan komme av oppvarming
fra de varme veggene rundt. Det litteraturen viser er at varm luft i seg selv kan reagere og danne
NO, og man kan estimere en omtrentlig mengde av dette. Under 1500 K dannes det knapt noe
termisk NO, og en mi over 1800 K for en betydelig mengde er dannet innen sekunder eller

millisekunder.

Et tiltenkt forsek for & danne NO fra en N»/O;-blanding er beskrevet med utgangspunkt i en
ovn Sintef/Elkem har tilgjengelig. For & estimere hvor mye NO som kan dannes fra en varm
vegg er det onskelig med et laminart grensesjikt. Ovnens design lager en del begrensninger,
slik at roret luftstrommen skal ga igjennom blir 13 cm langt og 1 cm i diameter. Det gjor at de
estimerte mengdene NO blir svart lave, selv om forholdene er blitt optimalisert for & oke
mengden sd langt det lar seg gjore. Det er ogsd gjort simulering av NO dannelse 1
dataprogrammet Logesoft for & sammenligne hva som er forventet NO-mengde fra forseket.
Siden programmet antar «plug-flow» blir de gjennomsnittlige temperaturene gjennom reret for
lave til at NO dannes i det hele tatt. Det er derfor ikke anbefalt & gjore forseket slik det er

beskrevet her, siden dimensjonene blir for sma, og dannelsen av NO for liten til a registreres.

Generell simulering i dataprogrammet av luft og fuktig luft viser ogsa at NO-dannelse er mulig.

For forholdene malt av Kamfjord (2012) ved tapphullet som denne rapporten har tatt
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utgangspunkt i, viser simuleringen at den observerte NO konsentrasjonen er dannet relativt
raskt for alle temperaturer over 1800 K. Dette gir grunnlag for a tro at de forheyede NO-
verdiene som oppstar etter forbrenninger ved tappingen kan forklares med oppvarming av luft

fra varme vegger.

Til slutt i rapporten er det gjort vurderinger av NO-utslipp fra avgassen til ovn 1 pa Elkem
Thamshavn (altsa ikke tappegassen). Grafer som viser avgassmengde, temperatur, portdpninger
og tilfersel av rdmaterialer er studert over en periode pd 12 timer for & se etter sammenhenger.
Mengden NO varierer mye og raskt i dette intervallet, det gjor ogsd gassmengde og
avgasstemperatur, men disse folger ikke hverandre eller NO2-nivaet. Noen ganger er det sveert
hoye NO;-konsentrasjoner uten at temperaturen er hoy, og andre ganger er temperaturen hoy
uten at NO»-konsentrasjonen géar opp. Trolig skyldes dette at NO»-dannelsen skjer pa et tidligere
sted 1 ovnen med lokal hey temperatur, og bruker ulik tid til maleren sd en sammenheng er
vanskelig 4 spore. Det samme gjelder avgassen, den svinger enda hyppigere enn NO»-
konsentrasjonen, og det ser tilfeldig ut fra grafene her. Mengden avgass styres nok av mange
faktorer. En storre trend som er observert er gkt NO2-dannelse ved pause i tilforselen av révarer.
Det stopper kun to ganger for en kort periode i dette 12-timersintervallet, sa det er ikke et godt
datagrunnlag til 4 trekke en sikker konklusjon. Apning av ovnsportene viser heller ikke en klar
trend 1 NOz-mengde, men ved dpning eker bade temperatur og avgassmengden. Dette forklares
med okt ovnsaktivitet. Alle disse faktorene og uklare trendene gjor det derfor vanskelig & gi en
klar konklusjon pé hvilke faktorer som virkelig pavirker hvordan mengden NO er i lopet av

produksjonen.

78



5.2 Videre arbeid

5.2.1 Forsok for a pavise NO-dannelse

For & stadfeste at NO kan vere kilden til de okte konsentrasjonene ved tappingen uten at en
forbrenning finner sted, vil det vaere anbefalt & gjore et forenklet forsek med luft. Teori og
eksperiment gjort av andre viser at det skal kunne dannes NO da. For & gjennomfore dette ber
forseket beskrevet 1 kapittel 3.1 utbedres. Ovnen som er beskrevet kan brukes til & gjore en
generell test for & se om NO 1 det hele tatt kan dannes 1 luft, og forsgket blir da noe lignede det
som er gjort av Abian et al. (2015) og Tomeczek og Gradon (1997), beskrevet i avsnitt 2.2.1.
Begge disse forsgkene hadde en sterre ovn med storre diameter og lengre lengde enn den

beskrevet i denne rapporten, og fikk der danne NO.

I denne oppgaven har det ikke blitt tatt stilling til hvordan forseket skal gjennomferes. Det ma
velges materialer som kan téle de hoye temperaturene, og ikke selv reagere med luften. Det bor
ogsé kunne formes til ensket figur som her er et ror som kan festes pé en kanal. Ogsé utstyr for
a bestemme volumstrem og temperatur kreves. Ideelt sett skulle man hatt temperaturmalinger
pa veggen, slik at veggtemperaturen kunne bli fastsldtt med storre sikkerhet, og ikke kun ut fra
tilfort effekt. Dersom vanndamp skal tilferes i tillegg til luften kreves det ekstra utstyr, eller
spesialbestilling av luftflasker, noe som ogséd md undersokes om forseket likevel skulle blitt
giennomfort. Til slutt er et noyaktig maleapparat for & estimere hvor mye NO som er dannet

nedvendig.

Utgangspunktet til denne oppgaven er 4 se hvordan en luftstromning langs en varm vegg kan
danne NO. Slik oppsettet er nd blir det laminare grensesjiktet tynt pa grunn av den lille
diameteren i reret, og NO rekker ikke & dannes der. For & gjore dette bedre anbefales det & finne
en storre ovn, og planlegge et nytt forsek ut fra det. For & gjore planleggingen enklere og lettere
kunne forutse resultatene mer noyaktig anbefales det & bruke CFD-verktoy. Det gir detaljerte
og bedre grensesjikt, og tar med bade trykktap, friksjon ved veggen og endring av termofysiske
konstanter etter som temperaturen endres. Da vil oppholdstiden og temperaturen kunne leses

av med storre sikkerhet, og dermed blir konsentrasjonen av NO ut ogsd mer troverdig estimert.

I en silistumsovn er det mange andre faktorer som ogsa kan spille inn nér det gjelder dannelsen
av NOx. Noe av det som dannes vil stamme fra prompt-NOx dannelse, og ikke termisk, siden

avgassen inneholder mange partikler og frie radikaler. Dette er en mindre mengde, men ved
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lavere temperaturer vil dette utgjere en merkbar del, og burde bli undersekt naermere. I tillegg
vil det pd en smelteovn legge seg stovlag pd overflaten av veggene ved tappingen. Dette skaper
et isolerende lag som ogsé vil pavirke temperaturen og dermed kinetikken til dannelsen av NO,
og burde ogsa bli undersekt nermere. I tillegg kunne det vaere interessant & se hvordan luften
oppferer seg ved tappingen av metallet, og hvor lang oppholdstid det faktisk har der, siden dette

er de viktigste faktorene i dannelse av termisk NOx.

5.2.2 Utbedring av prosessmalingene

For a bedre kunne se sammenhenger mellom dannelsen av NO og de antatte faktorene som
pavirker dannelsen ville det vert enklere med flere maleapparater 1 ovnen, nermere der NO
faktisk dannes. Ogsa & laste ned informasjon over en lengre tidsperiode for & se etter flere
trender og sammenhenger mellom de forskjellige faktorene vil anbefales. I dataene som er lastet
ned her er det for eksempel bare to stopp i tilfersel av ramaterialer til ovnen. Dette er for lite til

a kunne stadfeste om det gir gkt NO, eller om det kun er tilfeldig at NO-nivaet oker.
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Appendiks A

Appendiks A.1 Estimering av grensesjikt ved flate plater

Ligningene under er hentet fra boka til Incropera et al. (2013), samt de termofysiske dataene.

_ glg(Tv - TOO)L3

Gry, > =1,92-10° (4-1)
v
ux
Re, = pT (4-2)
Gr
=1612 =7
Reg 01 Reg 13
6L
d = —— =31mm
(G -3
4

I dette tilfellet er verdien for grensesjiktet til hastigheten og temperaturen tilsvarende, hentet fra
figur 9.4 i Incropera et al. (2013, s. 601). Resultatet er vist i Figur A-2, hvor kun fri konveksjon
er tatt med 1 beregningene, som er gyldig for flate plater. Som man ser vil ikke grensesjiktene

motes.

)—

h 0,07m L
\4
e ~
ii i

Figur A-1, skisse av ovn med to isolerte plater
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Figur A-2, grensesjikt fra fri konveksjon pd flat plate

Tabell A-1, innsatte verdier i ligningene, hentet fra (Incropera, Dewitt, Bergman & Lavine, 2013, s. 995)

Symbol Innsattverdi  Enhet

B 1/1100 1/K

T, 1900 K

Tw 300 K

L3 0,13° m?

v? (1,32:10%7 (m?/s)?

p 0,332 kg/m?
0,5 m/s

4 437107 Ns/m?
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Appendiks A.2 Estimering av grensesjikt i ror

Tabell A-2, verdier for d beregne hastighetsprofil i ror (Kakag, Shah & Aung, 1987)

TABLE 3.3. Axial Velocity and Pressure Distribution in the Hydrodynamic Enirance Region of a Circular Duct [111

Axial Velocity u/u,,

Pressure
X7 r/a=10 0.1 62 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1.0 Drop Ap*
0.00000 1.0000  1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1 0000 1.0000 10000 O 0.0000
0.00050 11503 11503 11503 1.1503 1.1503 1.1503 1.1502 1.1485 11293 0.8434 0 0.3220
0.00125 1.2269 12269 12269 12269 12268 12264 1.2230 12016 1.0950 06893 0 0.5034
.00250 13126 13126 13125 13124 13115 13068 12867 1.2144 1.0098 0.5908 O 0.7204
0.00375 13782 13781 13779 13770 1.3733 13596 1.3160 12000 0.9511 0.5417 O 0.8960
0.00500 1.4332  1.4331 14324 1.4299 14214 13959 1.3292 11814 09107 05102 0 1.0506
0.00750 15239 15232 1.5204 15120 1.4902 14395 13349 1.1476 0.8585 04720 0O 13212
0.01000 15977 15960 1.5893 1.5727 1.5358 1.4623 13308 1.1218 0.8261 0449 0 1.5610
0.01250 16595 1.6562 1.6448 1.6188 1.5675 14751 13245 1.1023 0.8040 04346 0 1.7822
0.01750 1.7555 1.7488% 1.7269 1.6831 1.6073 1.4874 13125 1.0757 0.7756 04159 0 2.1900
0.02250 1.8240 18142 1.7829 17244 16306 1.4927 1.3034 1.0588 0.7584 04047 0O 2.5692
0.03000 18920 18785 1.8366 1.7626 1.6509 1.4962 12943 1.0433 0.7429 0.3%47 0 3.1064
0.04000 19431 19266 1.8763 17901 16650 1.4981 12875 1.0321 0.7319 03877 0 3.7894
0.05000 10698 19517 1.8969 1.8042 16721 1.4990 12840 1.0264 07263 03840 0O 4.4520
0.06250 1083 19672 19095 1.8128 1.6764 14996 12818 1.0229 07229 03818 0 52688
o) 20000 19800 1.9200 1.8200 16800 1.5000 1.2800 1 0200 0.7200 03800 0O —
X
+
= A-4
Rep D (4-9)

Tabell A-3, verdier for d beregne temperaturprofil i ror med fullt utviklet hastighet (Kakag et al., 1987)

TABLE 3.4. Eigenvalues and Constants of the Graetz Problem [17]

R h?l CFJ' GII

0 2.70436 44199 1.47643 54070 0.74877 4555
1 6.67903 14493 —0.80612 38956 0.54382 7956
2 10.67337 95381 0.58876 21541 0.46286 1060
3 14.67107 84627 —0.47585 04282 0.41541 8455
4 18.66987 18645 0.40502 18107 0.38291 9188
5 22.66914 33588 —0.35575 65063 0.35868 5566
6 26.66866 19960 0.31916 90532 0.33962 2164
i 30.66832 33409 —0.29073 58292 0.32406 2211
8 34.66807 38224 0.26789 11826 0.31101 4074
9 38.66788 33469 —0.24906 25329 0.29984 4038
10 42.66773 38055 0.23322 77932 0.29012 4676
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Tabell A-4, verdier for d beregne temperaturprofil i ror med fullt utviklet hastighet (Kakag et al., 1987)

TABLE 3.5. Eigenfunctions R,(r/ a) of the Graetz Problem [17,18]

R,(r/a)
n  r/fa=01 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

0 0.98184 0.92889 0.84547 0.73809 0.61460 0.48310 0.35101 0.22426 0.10674
1 0.89181 0.60470 0.23386 —0.10959 —0.34214 —043218 -0.39763 —028449 —0.14113
2 0.73545 0.15247 —0.31521 —0.39208 -0.14234 0.16968 0.33149 0.30272 0.16262
3 053108 —0.23303 —0.35914 0.06793 0.31507 0.11417 —0.19604 —0.29224 —0.17762
4 0.30229  —0.40260 0.00054 0.29907 —0.07973 —0.25523 0.03610 0.25918 —0.18817
5
6
7
8

0.07488 —0.32121 0.28982 —0.04766 —0.20532 0.19750 0.10372 —0.20893 —0.19522
—0.12642 —0.07613 0.20122 —0.25168 019395 -0.01391 -0.18883 0.14716 0.19927
—0.28107 017716 —0.10751 0.03452 0.05514 —0.15368 0.20290 —-0.07985 —0.20068
—0.37523 0.29974 —0.25305 0.22174 —0.20502 0.19303  —0.15099 0.01298 0.19967

9 040326 0.23915 —0.08558 —0.02483 0.08126 —0.09176 0.05652 0.04787 —0.19645

10 —0.36817 0.04829 0.16645 —0.20058 0.13289 —0.06474 0.04681 —0.09797 0.19120
11 —0.28088 —0.15310 0.19847 0.01714 -0.15931 0.16099 —0.12577 0.13375 —0.18409
12 —0.15836 —0.24999 —0.00845 0.18456 —0.01927 -0.13393 015742 -0.15311 0.17527
13 —0.02118 —0.19545 -0.18955 —0.01074 0.15967 0.01258 —-0.13539 0.15549 —0.16491
14 0.10953 —0.03182 -0.13083 -0.17183 —0.08560 0.10927 0.07069 —0.14189 0.15319

“For all values of n, R,(0) =1 and R, (1) = 0.

r=-) [amQeeio)a -t
X
.Y

¥ = Reppr 4o
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Appendiks B Grafer fra prosessmalingene hos Elkem

Pé de pafolgende sidene er alle grafene som er laget for & studere prosessmalingene vist for 12-

timersintervallet den 25.april 2017.

Strekene i grafene til chargerer og mating illustrerer at de er aktive. Ingen strek beyr
lukket/stengt.
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Chargeror 1
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Appendiks C Risikoanalyse
Se de péfelgende sidene
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