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Sammandrag

2015 i Paris beslutades det att den globala temperaturen inte skulle 6ka med mer an 2°C
sen den industriella revolutionen. For att detta mal ska kunna nas kravs mer miljévanliga
metoder i vara industrier. En av dessa metoder ar Carbon Capture Storage(CCS), den
metoden utgar ifran att samla upp koldioxid innan eller efter forbranning fér att sedan kunna
lagra det i marken. Den stora utmaningen med den har tekniken ar hur man separerar
koldioxiden fran luften pa ett energieffektivt och ekonomiskt hallbart satt. En av de tekniker
som idag undersoks ar Chemical looping Combustion(CLC). CLC bygger pa att dela upp
reaktionen i tva delar, en luftreaktor och en branslereaktor. Dar baddmatrialet oxideras i
luftreaktorn och sedan foras till branslereaktorn dar de reduceras. Detta gor att branslet och
luften aldrig kommer i direkt kontakt, som leder till en rokgas utan kvave. Den kvavefria
rokgasen far da en hég koncentration koldioxid som kan anvandas till CCS. Det finns andra
metoder som bygger pa samma princip, Chemical looping Reforming(CLR) och Chemical
looping gasification(CLG) dar istallet for koldioxid utvinns kolmonoxid och vatgas ocksa
kallad Syngas. Syngas kan anvandas till bransle eller kemiskproduktion.

| den har rapport undersdks kinetiken for tre jarnbaserade syrebarare limenit, Jarnsand och
LD-slagg mot metan i massomvandlingsintervallet 1>w>0.98. | experimenten anvandes en
teknik som kallas pulsering dar fler korta pulser av metan kérdes, detta gors framst for att
undvika back-mixing, vilket ar nar en del av rokgasen blandas med féregdende gas. De tre
syrebararna testades vid olika temperaturer och w for att undersdka hur dessa tva
faktorerna paverkade omvandlingen. Experimentet visade pa att w inte hade nagon
paverkan pa limenits omvandling av metan till koldioxid, men fér Jarnsand och LD-slag hade
den en mycket stor paverkan da den minskade drastiskt vid ett lagre w. Jarnsand gav
indikationer pa att det skedde reformering till kolmonoxid, men hade fortfarande en lagre
omvandling av metan an bade LD-slagg och limenit. limenit var den mest lovande
syrebararen for bade CLC och CLR/CLG, da den hade hogst omvandling till koldioxid och
kolmonoxid. Kolmonoxidbildningen for [Imenit och LD-slagg var lagre an koldioxidbildningen i
samtliga experiment darfér bor dessa tva testas i mer syrefattiga miljoer for en djupare
forstaelse for dess applikation i CLR/CLG.



Abstract

In Paris 2015 the decision was made that the global temperature would not exceed a 2°C
increase since the industrial revolution. To reach this goal more environmentally friendly
methods have to be developed. One such method is Carbon Capture Storage(CCS), this
method captures carbon dioxide before or after the combustion stage to then store it
underground. The big challenge is to find an economical and energy sustainable method to
extract the carbon dioxide from air. Chemical looping Combustion(CLC) is one such method
that is being researched. The CLC method splits the reaction in two parts, an air reactor and
a fuel reactor. Where in the air reactor the bed material oxidizes and is transported to the
fuel reactor where the bed material is reduced. With this method air and fuel never mix,
which results in a flue gas without nitrogen. As this flue gas is not diluted with nitrogen the
gas can be used for CCS. There are similar methods to CLC, Chemical Looping
Reforming(CLR) and Chemical Looping Gasification(CLG), where the flue gas instead of
carbon dioxide contains carbon monoxide and hydrogen also known as Syngas. Syngas can
be used for fuel or chemical production.

In this report the kinetics of three iron-based oxygen carriers; limenite, LD-slag and Jarnsand
were tested in the mass conversion interval of 1>w>0.98. In these experiments the method;
pulsing was used, which means that the fuel gas was introduced in short time periods, this
was used mainly to avoid back-maxing in the analyser. The oxygen carriers were tested at
different temperatures and w to determine how these two factors influenced the reaction.
The experiments showed that w did not have any effect on the conversion rate for limenite,
but for LD-slag and Jarnsand the conversion rate drastically dropped when they were not
fully oxidized. Jarnsand gave multiple indications of reforming methane to carbon monoxide
and hydrogen to a higher degree instead of conversion to carbon dioxide and water, but still
had a lower conversion rate of methane than both LD-slag and limenite. limenite was the
most promising oxygen carrier for both CLC and CLR/CLG as it had the highest conversion
rate to both carbon dioxide and carbon monoxide. The formation of carbon monoxide for
limenite and LD-slag was less than the carbon dioxide formation for every experiment,
therefore these should be tested in an environment with lower oxygen concentration to get a
deeper understanding of its application in CLR/CLG.
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1. Inledning

1.1 Bakgrund till projektet

Klimatfragan ar ett av det stoérsta problemen som samhallet idag star framfér. | Centrum av
detta finns Koldioxiden som ar en sa kallad vaxthusgas. Allt stigande koncentrationen av
koldioxid i atmosfaren leder till en global temperaturdkning, vilket kommer leda till allt mer
miljokatastrofer om inte nagot gors[1].

2015 i Paris vid United Nations Conference of Parties kom varldens lander till en
overenskommelse att den globala temperaturen inte skulle éverskrida 2°C sedan den
industriella revolutionen[2]. Manga modeller har efter detta tagits fram for att detta malet ska
kunnas nas och nagot som manga av dom har gemensamt ar anvandandet av Carbon
Capture Storage(CCS)[2]. Detta ar en teknik dar man efter férbranning istallet for att slappa
ut avgaserna i luften pumpar ner gaserna i marken, vilket gor att inga utslapp av koldioxid
fran forbranningen slapps uti luften. Den har tekniken kan aven appliceras vid férbranning
av biobranslen vilket istéllet ger netto negativa utslapp, eftersom da tas koldioxid bort fran
kolets kretslopp[1].

Den stora utmaningen med CCS ar att luft bestar approximativt av 78.1% kvave, vilket mer
eller mindre ar en inert gas under forbranning. Det gor att férbranning pa det traditionella
sattet ger en gas till CCS som innehaller en relativt lag koncentration koldioxid. Det finns
redan idag tekniker for att separera CO,. Exempel (i) for-forbranning dar C fran branslet tas
bort innan forbranningen, (ii) oxy-férbranning vilket anvander ren O, gas vid férbranningen
som fas

av att separera O, fran N, med nedkylning, (iii) efter-férbranningseparation vilket separerar
CO, fran rokgasen[3]. Det dessa tre separeringstekniker har gemensamt ar att de ar valdigt
energikravande vilket leder till kade kostnader][3].

Chemical-Looping(CL) ar en teknik som har potentialen att I6sa detta problemet. Detta ar ett
system som delar upp férbranningen i tva steg; en luftreaktor (LR) och en branslereaktor
(BR), med en fluidiserad badd i respektive reaktor dar syrebararen cirkulerar mellan dessa
tva reaktorer[4]. | luftreaktorn kan vanlig luft pumpas in, genom oxidation tar syrebararen upp
syre. Den oxiderade syrebararen cirkulerar sedan in i branslereaktorn dar en reduktion sker
med branslet som goéra att bransleomvandling kan ske. Detta gor att gasstrommen fran BR
kommer i stort satt bara innehall koldioxid och vatten, vilket latt kan separeras genom att
kondensera vattnet[5].

1.2 Syfte

Detta projektet fokuserar pa reaktiviteten mellan syrebarare och metan, tre syrebarare har
jamforts; limenite, LD-Slagg och Jarnsand. De har testas vid olika temperaturer och
massbaserade omvandlingsgrader som ocksa kallas omega. Detta for att kunna undersoka
kinetiken och utforska om dessa tre syrebarare ar anpassade till Chemical looping
processen.



2. Teori

2.1 Carbon capture and storage

Carbon Capture and Storage(CCS) ar en teknik som har fatt mer och mer uppmarksamhet
det senaste 15 aren och ses som en viktig del for att reducera koldioxidutslappen i
industrin[6]. CCS ar en process dar man vid férbranning vill separera ut en sa ren
koldioxidgas som mojligt.Efter separationen behéver koldioxiden bli komprimerad for att
férvaras i berggrunden(7].
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Figur 1: olika bransleférbranningar med och utan koldioxid uppfangning [7]

Vid forbranningen av fossila branslen anvands kol som varit bunden i marken. Detta gor att
mangden koldioxid i kolets-kretslopp 6kar. Med CCS separeras koldioxid ut och binds ner i
marken igen. Vilket gor att forbranningen inte tillfér med nagra utslapp av vaxthusgaser.

For biobransle anvands kol som redan ar en del av koldioxidens kretslopp, dven fast
koldioxid bildas vid férbranningen. Om CCS anvands vid férbranningen av biobransle blir
effekten att mangden koldioxid i kolets kretslopp minskar[7]. Problemet som finns idag ar att
hitta ett energi och kostnadseffektivt satt att separera ut koldioxid fran andra gaser[8]. En
metod som undersdks for den har seperationen ar Chemical looping Combustion CLC.

2.2 Oxygen carrier aided combustion

Fluidiserade baddar anvands i manga industrier for att férbranna ett material. Metoden
bygger pa att man har ett inert fast material som badd, vanligast ar sand. Under badden kors
en anga in som vid tillrackligt hog hastighet far badden att fluidisera, i detta stadiet efterliknar
det fasta baddmatrialet en vatska [9]. Funktionen baddmaterialet skall fylla ar att ha en jamn
temperaturéverféring och omrérning i reaktorn.

Oxygen carrier aided combustion(OCAC) ar en férbranningsmetod baserat pa forbranning i
fluidiserade baddar[10]. Den stora skillnaden ar baddmaterialet, istéllet for att anvanda sand
som baddmaterial anvands istallet en syrebarare. Detta gor att det kravs (i) mindre dverskott
av luft for reaktorn som i sin tur leder till att man kan minska reaktorstorleken, (ii) mindre
Overskott av varmt gasflode som behdver kylas ut ur reaktorn och (iii) en lagre gashastighet



in i reaktorn som leder till ett minskat slitage av varmedverférande ytor[9]. Dessa
egenskaper gor den effektivare an en traditionell férbranningspanna med inert material, men
for CCS kravs ett separationssteg da rokgasen inte bara innehaller koldioxid[9].

2.3 Chemical looping koncept

CL ar en grupp av teknologier for att separera och fanga koldioxid vid férbranning och
bransleomvandling. Den har separationen fas darfor CL delar upp forbranningen i tva
reaktorer. En luftreaktor och en branslereaktorn som kan ses i figur(2). Med hjalp av ett
syrebarande baddmaterial sasom i OCAC, forflyttar man syret fran luftreaktorn till
branslereaktorn. Pa detta vis kommer inte kvavet fran luften inte i kontakt med branslet[11].
Den har teknologi kan delas upp i 3 st huvudgrupper, CLC, Chemical looping
gasification(CLG) och Chemical looping reforming(CLR). | avsnittet nedan beskrivs dessa
teknologier mer i detal;.

2.3.1 Chemical looping combustion

For att kunna separera CO, fran N, i luften i en traditionell forbranning behovs ett extra
energikravande steg[3]. CLC genererar samma mangd energi som en traditionell
forbranning, men kan separera CO, fran N, utan nagra energiforluster[12]. Den har unika
fordel fas for att CLC processen gor sa att kvavet aldrig kommer i kontakt med branslet. Den
inbyggda separationen fas utav hur CLC reaktorn ar uppbyggd, istallet for en reaktor delas
reaktorn upp i tva delar, se figur 2[13].

Syrefattig |uft Rikgas
(N,) (CO,+ H,0)
Oxiderad
Me O
XY
Luftreaktor Branslereaktor
(LR) (BR)
Reducerad
Me O
o y-1
Luft Bransle

Figur 2: En schematisk bild éver CLC, Dar Me ar syrebararen.

De tva reaktorerna ar ihopkopplade fluidiserade baddar dar en syrebarare agerar som
baddmaterial.Syrebararen i CLC ar en metalloxid, antingen en naturlig mineral eller
syntetiskt material med en majlighet att oxideras och reduceras.[14] | vissa fall kan det vara



blandat med ett inert material sa som AlO, ZrO, eller TiO, for att géra syrebararen mer
fysiskt stabilt[15]. | LR oxideras syrebararen fran luften och i BR reduceras den oxiderade
syrebararen av branslet[13]. Oxidationen ar exotermisk och energin den genererar kan
anvandas till den endotermiska reduktionen i BR men framst till ren energiproduktion[16].
Efter reduktionen i BR kan sedan syrebararen recirkuleras tillbaka till LR for att oxidera
igen[15]. Detta samband gar att uttrycka i ekvationerna (1) och (2)[17].

Reduktion: C,H,, + (n+2m)Me, O, —» nCO, + mH,0 + (n+2m)Me,O, (1)
Oxidation : O, + 2Me,O,., & 2Me,O, (2)

Eftersom syrebararen tar upp O, fran luften kommer aldrig branslet i kontakt med N,. Vilket
gor att rokgasen fran BR blir en gasstréom av CO, och H,O utan nadgon N,. Genom att sedan
kondensera ut H,O kan en gasstrom med enbart CO, fas ut vilket kan anvandas i CCS[16]. |
CLC kan bade en gas, anga eller fasta material anvandas som bransle. Gas ar ett lattare
bransle att anvanda da inga restprodukter skapas i reaktorn dar fasta material lamnar
aska[18]. Detta for att askan kan leda till agglomeration som kan andra
fludiseringsegenskaper hos syrebararen och férsamra effektiviteten i processen[19]. Ett satt
att forhindra detta ar att byta ut syrebararen regelbundet vilket gor en billig syrebarare valdigt
attraktiv i CLC[19].

2.3.2 Chemical looping gasification och Chemical looping reforming

CL systemet kan ocksa anvandas till andra processer till exempel CLG och CLR. | figur 3
kan man se att systemet ar nast intill identiskt med CLC systemet i figur 2. Det som skiljer
CLG och CLR ifran CLC ar produkten rokgas, istallet for koldioxid och vatten far man
Syngas.

Syrefattig |uft Rokgas
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Figur 3: En schematisk bild dver CLG/CLR, Dar Me ar syrebararen.



Syngas ar en blandning av CO och H, som beroende pa sin sammansattning kan anvandas
for tillverkning av flera olika branslen med Fischer-tropsch syntes eller fér
kemikalieproduktion[20][21]. For att kunna producera syngas kravs en syrefattig miljo i BR.
Detta kan uppnas antingen genom att minska cirkulationen eller att blanda ut baddmaterialet
av syrebarare med ett inert material [17]. Sambandet av dessa tva system kan ses i
ekvationerna (2) och (3), dar oxidationen ar densamma som i CLC[17].Vattengasreaktionen,
ekvation (4) ar en jamvikt som vid hogre temperaturer gar at hoger[22].Denna jamvikt ar
viktig da en paverkar sammansattningen av syngasen.

Reduktion: C.H,, + nMe,O, - nCO + mH, + nMe,O, (3)
Vattengasreaktionen: CO,+ H, 2 CO+H,0 (4)

Skillnaden mellan CLG och CLR &r branslet som anvands. | CLR anvands en gas eller anga
som bréansle, men med en reformering i FR istallet for en omvandling till CO, som i CLC[21].
I en CLG process anvands ett fast material, som kol eller biomassa[23][24][25]. Det fasta
materialet i CLG introducerar samma problem som fasta material har i CLC. Som i CLC ar
en l6sning att regelbundet byta ut syrebararen, vilket gor billiga syrebarare valdigt attraktiva
for CLG[19].

2.4 Syrebarare

Som namnt tidigare ar syrebararen en metalloxid, mineral eller syntetiskt tillverkad. Dess
funktion ar att oxideras i kontakt med luft och reduceras i kontakt med branslet. Det finns en
del viktiga parametrar att tdnka pa vid val av syrebarare. Dessa ar: Hog smaltpunkt, hog
reaktivitet med branslet, hég mekanisk styrka, saker, miljovanlig, bra fluidiserande
karakteristik och billig[14]. Tidigare experiment har visat att syrebarare i system med en
temperatur ndra dess smaltpunkt gér den mjuk och leder till att den agglomererar och
defluidiserar[14]. For syrebarare som skall anvandas till CLC ar det ocksa viktigt med dess
férmaga att konvertera branslegasen till CO, och H,0O, idealt till 100% [26].

Jarnbaserade syrebarare har fatt mycket uppmarksamhet da dom har visats pa bra redox
egenskaper[21]. | en termodynamisk analys av olika syrebarare drogs en slutsats att
metalloxid paren; Fe,O4/Fe;0,, Cu,0/Cu, Mn;O, och NiO/Ni var de mest [ampade paren for
CLC med metan som bransle [27]. Jarnbaserade syrebarare har ocksa fordelen att dom ar
miljovanliga[21]

Syntetiskt tillverkade syrebarare menas att modifikationer har gjorts pa syrebararen for att
anpassa den till CL processen. Detta kan vara att blanda syrebararen med andra material
som Al,O;, MgAl,Q,, SiO,, TiO, och ZrO, for att 6ka reaktionsférmaga eller mekaniska
styrka[18]. Fler metoder som undersdks ar Spray-drying, Sol-gel, mekanisk mixing och
Combustion synthesis[18]. Men for varje steg av modifikation 6kar kostnaden pa materialet. |
ett system som CL med oundvikliga forluster av syrebarare till slitning, fragmentation,
deaktivering och aska, kommer syrebararens pris vara en viktig faktor for den ekonomiska
hallbarheten av CL processer.[18] Av dessa anledningar ligger idag mycket fokus pa det
billigare alternativet, naturliga jarnmineraler[18]. Dessa innehaller ocksa en blandning
orenheter som AL,0O, SIO,, TiO,, MgO och Ca0J[28], liknande hur det syntetiska alternativen



blandar in supportmaterial, vilket gor att vissa naturliga jarnmineraler kan anvandas i CL
processen utan dyra modifikationer[18]. Forarbetet som maste goras for att anvanda naturlig
jarnmalm ar nedbrytning, silning och kalcinering[18]. Det har ocksa uppmarksammats att
naturlig jarnmineraler har visat en liknande effekt till syntetiska jarnbaserade syrebarare vid
enkla forbehandlingar[18].

Pa senare tid har det gjorts flera experiment med mineraler/restprodukter. Pa grund av att de
ar valdigt billiga och har strukturer som ar relevanta for en syrebarare. Den vanligaste ar
lImenit som har anvants i 45% av experimenten i jamférelse med andra mineraler[14].
lImenit &ar en mineral och ravara fran jarnutbrytning, forutom till CL anvands den som
pigment till malarfarg [29]. Sammansattning for limenit i detta projektet ar Fe och Ti baserad,
de exakta vardena kan ses i tabell 1.

LD-slagg ar en Ca och Fe baserad restprodukt fran metallutvinning, for tillfallet laggs den pa
deponi. Det som skiljer LD-slagg fran limenit och Jarnsand ar dess héga koncentration av
Ca som kan ses i tabell 1. LD-slagg har i tidigare rapporter visat en drastisk minskning av
reaktionsférmaga vid reducering av metangas[30].

Det tredje materialet som har testats ar Jarnsand fran Boliden. Jarnsand ar en biprodukt fran
Bolidens koppartillverkning[30]. Kompositionen av amnet ar som det later med en maijoritet
av Fe och SiO,, hela kompositionen kan ses i tabell 1. | nulaget anvands jarnsand som ett
alternativt byggmaterial med fokus pa dranering da dess egenskaper konkurrerar med
bergkross[31]. Det har inte genomférts nagra tidigare syrebararelaborationer med jarnsand
vilket gor det till ett intressant material att jamféra med limenit och LD-slagg.

Tabell 1: Komposition av grundamnen i syrebararna

Syrebarare/koncentration(vikt%) Mn Fe Si Al Ca Ti

[Imenit 0.15 53.9 2.05 0.5 0.33 44.9
LD-slagg 3.6 24 10.2 1.3 49.5 1.1
Jarnsand 0.35 35 16 2.39 2.3 0.13
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3. Metod

3.1 Systembeskrivning och utférande

En 6verblick 6ver systemet som anvands gar att se i figur 4 och ar designat for att kunna
alternera mellan oxidation, inert och reduktion for att simulera ett CL system. For att férsakra
sig att gasflodet inte kan blandas, anvands magnetiska ventiler som styrs elektroniskt.
Reaktorn &r av kvartsglas och kan motsta en temperatur pa 1100 ‘C med en diameter pa 22
mm och en héjd pa 820 mm. For att halla uppe baddmaterialet anvandes en pords kvarts
skiva som sitter 370 mm fran botten. Reaktorn ar monterad i en ugn, tillverkad av
ElectroHeat Sweden AB.

termometer

______________________

Nedkylning H.O

Luft | N2 |bransle

Analys

termometer

Figur 4: Schematisk bild éver systemet som anvandes

En lufttat koppling i botten av reaktorn for gasen in i reaktorn. En termogivare ar inford fran
botten av reaktorn fér att mata temperaturen under den fluidiserade badden. Tryckskillnaden
mellan underdelen och éverdelen av reaktorn mats, den tryckskillnaden visar om badden ar
fluidiserad eller inte. En termogivare inford fran toppen av reaktorn mater temperaturen i den
fluidiserade badden. Pa toppen sitter en lufttat koppling som fér gasen vidare mot
nedkylningen. P& vagen till nedkylningen sitter en varmeslinga for att férhindra kondensation
innan gasen natt kylaren. Kylaren som anvands ar en M&C ECP1000, kylningen av gasen
sker for att kondensera ut H,O da analysator inte klarade av H,O. Nar vattnet har
kondenserat fors gasen vidare till analysatorn av modellen Rosemount™ NGA 2000, som
matte upp koncentrationerna av CO,, CO, CH, och O,.

Efter experimenten fér limenit var avklarade slutade ugnen vi anvande fungera. Detta gjorde
att experimenten for Jarnsand och LD-slag kérdes pa ett annat men liknande system. Detta
innebar att ledningarna av gaserna och analysatorn inte var de samma som i systemet for
limenite. Samma reaktor anvandes och modellerna fér ugn, kyl och analysator var dem
samma.
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3.2 Aktivering

Innan férsta experimenten for respektive syrebarare behdvs en aktivering. Med en aktivering
menas det att reducera och oxidera syrebararen innan experimenten borjar. Detta gors da
det uppmarksammats i tidigare rapporter att limenit har haft en ojamn konverteringsgrad vid
de forsta cyklarna[32][33][34]. For att uppna en jamn konverteringsgrad aktiverades
syrebararna emot syngas pa 900°C i 20s x 3 cyklar, dar den blir fullt oxiderad mellan varje
cykel.

3.3 Kontinuerlig reducering

Forsta experimentet som utférdes var for att hitta tider for nar en badd av 15 g limenit hade
reducerats till olika vikt%. For att uppna detta placerades 15 g limenit i reaktorn. Hela cykeln
kan foljas i tabell (2), dar forsta steget var att oxidera syrebararen med syntetisk luft(5% O,
95% N,). Detta gjordes tills analysatorn visade 5% syre i den utgaende luftstrdommen fran
reaktorn. Efter detta kérdes en cykel som innehdll 2 steg av inert gas (N2) som delade upp
reduktionen och oxidationen. Gasen i reduktionen var syngas eller metan och kordes i
tidsintervaller av 10 mellan 10-60 s. Detta gjordes ocksa vid olika temperaturer 850, 875,
900 och 950°C for att undersdka hur mycket vikt% reduceringen férandrades for bade tid
och temperaturer.

Tabell 2: En cykel av kalibrering reduktion

Fas Tid Gas in i reaktorn Fléde (mL/min)
Oxidation Tills utflodet visar 5% syre = Syntetisk luft (5%syre) 1000
Inert 1 180s Kvéave 900
Reduktion 1 0/10/20/30/40/50/60s Syngas/Metan 600/450
Inert 2 180s Kvéave 900
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3.4 Pulsering

For att fa tydligare svar pa reaktionens kinetik anvandes experimenten fran och med detta
pulsering. Pulsering menas att man kor ett kortare tidsspann av reducerande gas fler
ganger, Ett exempel pa hur detta ser ut finns i tabell 3, dock visas inte hela experimentet da
2/4/6s pulserna med en 60 s inertfas upprepas tills 10 pulser gjorts, med en sista inertfas pa
180 s. Efter detta oxiderades syrebararen fullt for att kunna bérja pa nasta cykel. Dessa 10
pulser tillsammans blir en pulsgrupp, anledningen till att 10 pulser valdes var for att det
anvands vid ett tidigare experiment[26]. Om 0% viktreducering dnskades innan pulsgruppen,
skippades inert 1 och férreduceringen. Anledningen till att inertfasen var langre mellan
oxidation och reducering var for att sakerhetsstalla att ingen reaktion kunde ske i varken
roren eller i analysatorn.

Tabell 3 Exempel pa hur en pulsgruppcykel borjade.

Fas Tid Gas in i reaktorn Fléde(mL/min)

Oxidation Tills utflédet visar 5% syre Syntetisk luft (5%syre) 1000
Inert 1 180 s Kvéave 900
Forreducering 0/10/20/30/40 s Syngas 600
Inert 2 180 s Kvave 900
Puls 1 2/4/6 s Metan 450
Inert 3 60 s Kvéave 900
Puls 2 2/4/6 s Metan 450

3.5 Utvardering av data

For att fa en uppfattning om kinetiken av syrebararen ar det framst branslekonvertering man
fokuserar pa. Det fas utav CO, konvertering (yCO,) och vikt% reduceringen (w). Dessa kan
beraknas i ekvation (5) respektive (9) och (10)[15].

yCO; (5)
COy =
TP T 00, + yCO + yCH,
B yCO
100 = 20, + 40O T yCH, (6)
VCH, = yOH, ™)

yCO, + yCO + yCH,

| ekvation (5),(6) och (7) ar yCO, andelen CO, i rokgasen, respektive for yCO och yCH,. y ar
alltsa en procentsats av en specifik gas i rokgasen.
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t
M,
Wi syngas — Wi—1 — / n>o (2$CO2 + 2CO — JJHz)dt 9)
to

mOCE

t TLMO

(42CO; + 32CO — zH,)dt (10)

Wi cH, = Wi—1 — m
to ox

| ekvation (8),(9) och (10) ar m,, = vikt av fullt oxiderad syrebarare, m = vikt av syrebarare, n
= gasflédet, My = molmassan for syre, x = ar en koefficient fér massbalansen i reaktionen
med respektive bransle och vardena for CO,, CO och H, ar tagna ifran utgaende rokgas.
Ekvationerna (9) och (10) ar nédvandiga for att rakna ut w, kontinuerligt till hansyn pa tiden.
Ekvation (9) anvands nar branslet &r syngas och ekvation (10) anvands nar branslet ar
metan. For att ga djupare in i kinetiken for syrebararen behdvs reduktions hastigheten =r,
som fas av ekvation (11)[35].

ry(t) = 77]‘1402 * (4nCO,(t) + 3nCO(t) — 2nCO(t) * (n002 (t)

nCO(t) 4577.8

+1) xexp(—4.33 + T ) (11)

Mgy = molmassan for syre, m,, = vikt av fullt oxiderad syrebarare, nCO = molmassa
kolmonoxid ut, nCO, = molmassa koldioxid ut[35]. | ekvation(11) tar man hansyn till
ekvation(4), vattengasreaktionen. | Ekvation(12) ar K = en jamviktskonstant for reaktionen
och T = temperaturen, den anvands for att analysatorn inte kan detektera H, och ar en
ekvation for att rakna ut jamviktssambandet for ekvation 4 beroende pa temperaturen[22].
For att ekvation(12) ska fungera antas det att vattengasreaktionen star i jamvikt[35].

4577.8

K = exp(—4.33 + ) (12)

Med r,, varden kan vi satta upp den i en kinetisk reaktion. r,, vardet kommer att vara en
funktion av temperaturen f(T), massviktsoverforingen f(w) och oreagerad branslegas f(C,).
Uttrycket finns i ekvation(13)[35].

o = f(T) * f(w) * f(Cy) (13)

| denna allménna ekvation(13) antas att f(T) ar reaktionshastighets konstanten, k. For
parametrarna f(w) och f(C,) anvands varsin kontant upphojt med vektorerna for deras
respektive paverkan pa reaktionen. Ekvationen(13) kan da skrivas om till ekvation (14)[35].

rwzk*we*C; (14)
Ekvationen(14) tar nu hansyn till reaktionsordningen for f(T), w och Cy i parametrarna k, e

och f. For f(T) antogs att paverkan av temperaturen for kinetiken skulle félja Arrhenius
ekvation(15) som ar foljande[35].
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—Fa
T xR

k = ko * exp( ) (15)

Har ar k, = frekvensfaktorn, Ea = aktiveringsenergi, ® = universella gaskonstanten
(8.314472J/(mol K)) och T = temperaturen[35]. Ekvation(15) kan ersatta k i ekvation(14), den
naturliga logaritmen tas ocksa dver ekvation(14) for att gora det lattare att rakna med,
ekvation(16) fas da ut.

In(r,) = In(ky) — (%) +exIn(w) + £ *In(C,) (16)

| ekvation(16) anvands medelvardet for bade T, w och C, for varje puls. r, raknas ut av
arean under varje enskild puls fran ekvationerna(10) och (11). Detta gor att det nu finns 4
okanda konstanter k,, Ea, e och f. Dessa kalkyleras med minsta kvadratroten. Med dessa
konstanter kan ett teoretiskt r, raknas ut inom intervallet experimenten utférs pa.
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4. Resultat och diskussion

4.1 Metan mot syngas

Har testades reduceringseffektiviteten av syngas och metan med lliminite som syrebarare.
Detta gjordes for att hitta det mest effektiva sattet att reducera baddmaterialet till olika
reducerade tillstand infor pulseringsexprimenten. Dessa experiment gjordes vid 900 C och
reduceringen skedde i 10 till 60 sek med 10 sek intervaller.

| figur(5), under ar alla dessa korningar plottade med ekvation 5 for att rakna ut y och
ekvation 7 for w. Har syns det tydligt att branslekonverteringen y ar hogre for alla syngas
reduceringar. Detta ar rimligt da syngas ar en mycket mer reaktiv gas an vad metan ar.

1 900°C metan & syngas reducering
= T T T T T T |

10s 900C Metan
20s 900C metan
30s 900C Metan
40s 900C Metan
50s 900C Metan
60s 900C Metan
10s 900C Syngas
20s 900C Syngas
30s 900C Syngas
40s 900C Syngas
50s 900C Syngas
60s 900C Syngas

Gas yield {(Gamma} CO2

0.1F B

O | | | 1 1 | |
1 0.995 0.99 0.985 0.98 0.975 0.97 0.965 0.96

Mass convearsion (w)

Figur 5: Jamférelse av syngas och metan reducering

| tabell(4) jamfors den massbaserade omvandlingsgraden, w for det olika kdrningarna.
Vid 10 s har metan och syngas reducerat limenite ungefar lika mycket, metan har till och
med reducerat aningen mer, det finns tva faktorer som gor att detta kan ske fast y vardet ar
mycket lagre for metan gentemot syngas som kan foljas i figur(5).
Den férsta faktorn handlar om hur yCO, raknas ut i ekvation (5). Fér syngas som bransle i
ekvation(5) ar CO, den enda gasen som bildats, CO ar branslet och da ingen CH, bildats ar
den orelevant. D& CO, ar den enda gasen som bildas for syngas i ekvation(5) blir taljaren all
gas som har bildats. Men nar CH, ar bransle bildas bade CO, och CO. Detta gor att nar
yCO, raknas ut for CH, med ekvation(5) ar inte all gas som bildats i téljaren da CO bara star

16



i namnaren. Detta gor att sa lange CO bildas nar CH, ar bransle kommer yCO, fér CH, vara
lagre an yCO, for syngas, om bada gaserna reducerat syrebararen lika mycket.

Reaktionsbalans fér syngas: 20 + CO + H, — CO, + H,0 (17)
Reaktionsbalans for metan: 40 + CH, — CO, + 2H,0 (18)

Den andra faktorn ar syret som kravs for att omvandla syngas respektive CH,. Fér Syngas
enligt ekvation(17) kravs 2 O for att fa ut 1 CO, och 1 H,O. Fér CH, enligt ekvation (18)
kravs 4 O for att fa ut 1 CO, och 2 H,0. Eftersom dubbelt sa mycket H,O produceras for
CH, i jamférelse med syngas kommer yCO, for CH, vara lagre an for syngas, om bada
reducerat lika mycket da mer O har gatt at till H,O for CH, omvandlingen.

Béade tabell(4) och figur(5) visar tydligt att desto langre kdrningar som gérs desto mer effektiv
ar syngas i jamférelse med metanen. For att spara pa tid togs beslutet att anvanda syngas
vid forreduceringarna. Beslutet togs ocksa att inte anvanda 50 och 60 s for att det
reducerade Over intervallet 0-2%yviktreducering och for att undvika defludisering.

Tabell 4: Jamférelse av Aw for syngas och metan i limenite vid 900°C

10s 20s 30s 40s 50 s 60 s
syngas 0.00204 0.00518 0.0102 0.0170 0.244 0.0318
metan 0.00216 0.00478 0.00922 0.0131 0.0185 0.0234

4.2 Pulseringsmetod och uteslutande av parametrar

Pulseringar med metan gjordes for att fa ut mer data till kinetiken av syrebararen och
forhindra back-mixing i analysatorn. Som namnt i metoden gjordes 10 st pulser per
pulsgrupp av respektive temperatur och massomvandling. Fér att minimera back-mixing
gjordes beslutet att jamféra 2, 4 och 6 sekunder langa pulser. Vid berakningar av
reaktionshastigheten ekvation (11), uppmarksammades sma uppgangar under inertfasen for
6s pulserna, detta kan foljas i figur(6). En forklaring till detta kan vara att det sker
back-mixing under inertfasen da en reaktionshastighet matts upp.
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s 900°C 6s 10 cyklar, 0% reducerat

rw(l04s1)
S

0 | | | | | I | | LA
1 0.999 0.998 0.997 0.996 0.995 0.994 0.993 0.992 0.991 0.99
Mass conversion (w)

Figur 6: Reaktionshastigheten for ilmenite vid Os reducering med metan som branslegas.

Med den datan togs beslutet att 6 sekunder visade upp mdjlig back-mixing i figur(6), detta
gjorde den bortvald ifran fortsatta experiment. Bade 2 s pulsen och 4 s pulsen gav givande
resultat som var konsekventa, men for att spara tid till att utféra labbar pa alla syrebararna
valdes 4s pulsen i fortsatta forsok. Skillnaden i koncentration koldioxid per puls kan bero pa
att syrebararen blir mer och mer reducerad. En annan faktor kan vara att programmet vi
anvant for att mata av fran analysatorn mater en datapunkt varannan sekund +-
millisekunder som gor att varje datapunkt har en liten differens pa uppsattningen av
gaskoncentrationen.

4.3 Experiment med limenit som syrebarare

| figur(7) och (8) kan resultatet fran omvandling vid 900°C med 4 s langa pulser féljas vid
olika férreducerade w. Det figur(7) visar ar att y ar konstant inom och mellan pulsgrupperna
och ar oberoende pa hur langt den redan ar férreducerad inom intervallet av 0.975 < w < 1.

De toppar som ar i slutet av varje puls i figur(7) ar irrelevanta for att gamma ar en kvot enligt
ekvation 5 och de skapas av laga varden som delas med varandra, man kan aven se att w
ej férandras i dessa toppar vilket bevisar att syrebararen inte har reducerats under dem.
Detta ger att y for llImenite emot metan ar ungefar 20%. Vid en jamférelse mellan figur(5),
och figur(7) Sa skiljer sig y ifran det kontinuerliga experimentet (30%) med pulseringen. Det
borde inte vara nagon skillnad mellan y pulsering och kontinuerlig och behéver darfor
undersokas i fler experiment for att forsta varfor detta resultatet har fatts.
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900°C 4s 10 cyklar, limenite

1 T T
0s reducerat
ool 20s reducerat | |
’ 30s reducerat
40s reducerat
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=
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]
O 03 -
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0.1F 1
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1 0.995 0.99 0.985 0.98 0.975

Mass conversion (w)

Figur 7: Gas koncentrationen yCO2 emot massbaserade omvandlingsgraden w, for
pulseringar av metan pa limenite vid 0, 20, 30 och 40s férreducering av syngas.

Det kan aven fdljas i figur(9) som aven visar att koncentrationen koldioxid som mats upp ar
5.4% +- 0.5 per puls. Da koldioxid koncentrationen sjunker nagot vid en mer reducerad
syrebarare 6kar aven kolmonoxid i analysatorn detta kan féljas i figur(8). Detta gor att mass
omvandlingen férblir den samma inom intervallet 0.975 < w < 1 per puls och att w inom det
intervallet ej har nagon paverkan for limenits reaktionsférmaga for omvandling av metan.

900°C 4s 10 cyklar, 0s reducerat 900°C 4s 10 cyklar, limenite

7 7 T
coz 0s reducerat
co 20s reducerat
30s reducerat
6 6 405 reducerat | |
5 5
!
ga g 4
g 3 ~NC
2 3
2 2
1 1
0 1 0‘9‘99 0‘9‘98 0.997 0.9‘96 D.SIQS 0.994 DO SC‘!O 1000 715’0’0 77777 iDi]O 2500 3000
Mass conversion (w) tid
Figur 8 :Jamfoérelse av CO2 och CO Figur 9 : Koldioxidkoncentration for
bildning i limenit vid pulsering av Metan. metanpulsering i llmenit vid 0, 20, 30

och 40s forreducering av syngas.
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Tabell 5: Aw for pulsgrupperna for ilmenit vid olika temperaturer och férreduceringar

Temperatur

[°C]/Syngas

reducerings tid [s] 0 20 30 40
850 0.00171 0.0016 0.00174 0.00178
875 0.00305 0.00217 0.00237 0.0025
900 0.00508 0.00562 0.00558 0.00556
950 0.0074 0.00757 0.00848 0.00865

| tabellen (5) ovan, syns paverkan temperaturen har pa reduceringen av syrebararen. Okad
temperatur ger en 6kad reducering, liknande resultat har aven visats i andra rapporter for
chemical looping[30][35]. Den visar aven att w ar jamn éver de olika temperaturerna vilket
betyder att pulsgrupperna ar oberoende pa hur langt de reducerats. Nagot som man kan
uppmarksamma ar att 30 och 40s férreducerat pa 950°C har en storre avvikelse i
reducering.

4.4 Experiment med LD-slagg som syrebéarare

| tabell (6) visas metanpulsgrupperna som gjordes i LD-slagg. Har ar dock 850°C, 20 s bara
9 pulser da ett fel uppstod under laborationen.

Tabell 6: Aw for pulsgrupperna for LD-slagg vid olika temperaturer och forreduceringar

Temperatur

[°C]/Syngas

reducerings tid

[s] 0 20 30 40
850 0.00113 0.000864* 0.000608 0.0003
875 0.0021 0.00117 0.000695 0.000466
900 0.00293 0.002165 0.00162 0.00122
950 0.00524 0.00376 0.00261 0.00232

* 850 °C, 20 s ar bara 9 pulser.

Om man jamfér varje kolumn fér sig i tabell (6) ser man tydligt trenden att pulsgruppernas
reduceringen okar vid hogre temperaturer. Om man jamfor varje rad for sig verkar det som
att w har en paverkan fér LD-slagg, da metanpulsgrupperna reducerar mindre vid ett mer
reducerat tillstand. Detta ar en stor skillnad till IImenite som hade en konstant reducering i
intervallet 0-2% viktreducering. Detta gar ocksa tydligt att se i figur(10) och (11) dar y och
CO, koncentrationen minskar vid lagre w.
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Figur 10: Gas koncentrationen yCO, emot massbaserade Figur 11: CO, fér metanpulsering i
omvandlingsgraden w, for pulseringar av metan i LD-slagg vid LD-slagg vid 0, 20, 30 och 40s
0, 20, 30 och 40s forreducering av syngas. férreducering av syngas.

| figur(10) och (11) kan man se att pulserna vid O s reducerat gar bade y och
koncentrationen ner efter den forsta pulsen. Detta var nagot som bara observerades for 900
och 950°C for LD-slagg. For att forklara fenomenet kravs vidare experiment.

Det mest intressanta i figur(10) och (11) ar att den forsta pulsen i varje pulsgrupp ger hogre y
och CO, koncentration i jamforelse med de sista pulserna fér den féregaende pulsgruppen,
tex har de forsta pulserna for 30s ett hégre y an de sista pulserna fér 20s. Detta motskrider
vad tabell(6) visade, da ett lagre Aw bor ge lagre vy eller CO, koncentration. Anledningen till
varfor denna 6kningen sker behdver undersdkas mer, men en hypotes ar att syngas som
kors innan varje ny pulsgrupp pa nagot satt hjalper till att géra LD-Slagg mer reaktiv.
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Figur 12: Jamférelse av CO, och CO bildning i LD-slagg vid pulsering i metan.

| figur(12) ovan syns CO, mot CO, Dar CO o6kar vid ett mer reducerat tillstdnd och CO,
minskar. Detta sker eftersom miljon i reaktorn blir mer syrefattigt vilket leder till mer
ofullstdndig omvandling. CO ar dock fortfarande lag i jamférelse med CO, sa ett mer
syrefattig miljd bor undersokas for att kunna kéra CLR i LD-slagg.
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4.5 Experiment med Jarnsand som syrebarare

Jarnsand visar en tydlig trend i sitt betende med beroende pa w, nar w minskar sjunker
yCO, och CO, som kan fdljas i bade figur(13) och (14). Detta kan bero pa dess
sammansattning, da jarnsand utover jarnet har en hogre andel ickereaktivt material till
skillnad fran limenit . Vilket kan leda till att dess struktur har mindre andel reaktiva syre som
skapar en syrefattigare miljo.

900°C 4s 10 cyklar, Jarnsand 900°C 4s 10 cyklar, Jarnsand

0s reducerat 0s reducerat
20s reducerat 20s reducerat
30s reducerat 35 30s reducerat | |
40s reducerat 405 reducerat

0.1+

: W g g

.
1 0.995 0.99 0.985 o] 500 1000 1500 2000 2500 3000
Mass conversion (w) tid

Gas yield (Gamma} CO2
€02 koncentration
~

Figur 13: Gas koncentrationen yCO, emot Figur 14: CO, fér metanpulsering i Jarnsand
massbaserade omvandlingsgraden w, for vid 0, 20, 30 och 40s férreducering
pulseringar av metan i Jarnsand vid 0, 20, av syngas.

30 och 40s férreducering av syngas.

Jarnsand far en hogre reaktivitet vid hdgre temperaturer som kan féljas i tabell (7). Det finns
en avvikelse pa 875°C for 0 och 20s reducerat, dar den reducerade ned mindre an vid 850 C
vid respektive tid, detta ar en avvikelse som kan uppsta vid matning av gaser pa grund av
dess flyktighet. | tabellen kan man aven se att det finns en tydlig paverkan av hur langt
jarnsand blivit reducerad. D4 pulsgruppen sjunker i total reducering beroende pa hur lange
den blivit férreducerad.

Tabell 7: Aw for pulsgrupperna for Jarnsand vid olika temperaturer och férreduceringar
Temperatur
[°C]/Syngas
reducerings tid

(s]

0 20 30 40
850 0.00161 0.00043 0.000299 0.00028
875 0.00124 0.000378 0.000319 0.000305
900 0.00207 0.000827 0.000706 0.000667
950 0.00268 0.002 0.00152 0.000984

| figur(15) kan man se att CO-bildningen ar konstant éver de tio pulserna mellan 0.99475 >
w > 0.9399, samtidigt som CO, minskar. Detta tyder ocksa pa att jarnsand innefattar en mer
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syrefattig miljé. En hypotes ar att det inte sker full omvandling av CO, pa grund av syrebrist

och att det istallet sker en reformering i kontakt med metan.

0.9 T

900°C 4s 10 cyklar, 20s reducerat, Jarnsand

0.8

06

0.5

0.4+

Gas koncentration

0.3

0.2

0.1¢f

Coz2

0
0.9948 0.9947 0.9946 0.9945 0.9944 0.9943 0.9942 0.9941 0.994 0.9939 (0.9933
Mass conversion (w)

Figur 15: Jamférelse av CO, och CO bildning i Jarnsand vid pulsering i metan.

4.6 Reaktionshastigheter och dess parametrar

| tabell (8) sammanstalldes all matdata fran de olika syrebararna med minsta kvadratroten

fran ekvation (16).

Tabell 8: Sammanstallning av log ko, Ea, e och f.

Ko

lImenit

0.53

19015.96

-34.21
0.73

Jarnsand
3.61e™
347469.68
206.52
-1.42

LD-slagg
1.2¢°
227944.96
242.21
1.59

Ea for alla dessa tre hamnar inom samma storleksordning vilket visar pa att dessa vardena

verkar rimliga. limenit hade den lagsta aktiveringsenergin vilket speglar testerna vi gjorde da
den reagerade mest med bade metan och syngas. Det laga Ea vardet ar ocksa kopplat med
ett 1agt k, vilket ar rimligt da de tar ut varandra i ekvation(15) nar k beraknas. Detta ar ocksa
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sant for Jarnsand och LD-slagg dar ett storre varde pa aktiveringsenergin och ett storre k, tar
ut varandra.

lImenit far ett negativt varde pa e som ar reaktionsordningen fér w, detta tyder pa att omega
har nara till noll inverkan pa reduceringen vilket stammer éverens med experimenten som
gjorts. Aven fast den &r negativ borde konstanten i praktiken vara narmare 0.

Reaktionsordningen for Cg, f ar ett negativt varde for Jarnsand. Detta varde borde inte vara
negativt. Detta pekar ocksa pa att att en reformering skett istéllet for forbranning, da
ekvation(11) ar framtagen fér att berakna en forbranning.

Det teoretiska k vardet fas fram med ekvation(14). Eftersom k bara ar beroende av
temperaturen fas ett intervall mellan 850-950°C. Har var LD-slagg storst med ett intervall pa
0.0317-0.22. limenit hade ett liknande men lite mindre varde med ett intervall pa
0.0069-0.0077. Jarnsand avvek daremot mycket fran det tva andra syrebararna med ett
intervall pa 1.1e-6 - 2.2e-5. Detta kan vara annu en indikation att det i hdgre grad sker
reformering i Jarnsand.
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5. Slutsats

Alla syrebararna visade pa en dkad reaktionsférmaga i samband med 6kad temperatur.
lImenit var den syrebarare som var mest reaktiv till metan och hade hégst CO, och CO
koncentration utav de 3 syrebararna. limenit var aven den enda av syrebararna vars

reaktionsférmaga inte forandrades med avseende pa omega inom 1>w>0.975.

Bade Jarnsand och LD-slag hade en drastisk minskning i reaktionsférmaga da syrebararen
inte langre var fullt oxiderad.

limenits resultat gor den till den basta kandidaten for anvandning i CLC da den har hégst
och konstant yCO, inom 1>w>0.975.

Jarnsand har manga indikationer pa att det inte sker full omvandling till CO, utan mer troligt
en reformering av metan men har anda en lagre CO koncentration an limenite och LD-slag.

Da bade limenit och LD-slagg visade pa god omvandling av metan fick de aven mer rimliga
varden for de olika kinetik parametrarna.

For att fa en djupare foérstaelse for vilken syrebarare som ar mest anpassad for CLR/CLG,
rekommenderas en syrefattigare miljo for att inte fa full omvandling till CO,.
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