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Abstract

There is a need for a major and rapid transition to renewable energy. Because of the low energy density
and intermittent nature of renewable energy sources, there will likely also need to be a rapid development
of energy storage methods. In this project thermochemical energy storage, TCS, has been studied with the
intention to improve this way of storing energy. For a working TCS system, research is needed in three
different areas; development of the reactor system, process integration and selection of storage materials. In
this project the focus has been on the latter part, the selection of materials, which is the key for a successful
implementation.

The project includes a review of previous research done in the area with emphasis on what systems ha-
ve been studied experimentally. A thermodynamic evaluation was also performed on different oxide systems.
Finally an experimental investigation was conducted, including selection and synthesis of the metal oxides,
reactivity testing and kinetic modelling.

The summary of the literature study showed that the research mostly has been centered around manga-
nese oxides. This is because the metal is cheap, easily accessible, persevering and it has good thermodynamic
characteristics. Other metal oxides mixed with manganese oxide have also been in consideration. In this
study all the experiments have been done on mixed oxides with manganese included in the matrix. The
selected materials were: Mn70Fe30 (70% Mn3O4 and 30% Fe2O3), Mn48Mg51 (48% Mn3O4 and 51% MgO),
Mn94Si06 (94% Mn3O4 and 6% SiO2) and Mn79Fe20Cu01 (79% Mn3O4, 20% Fe2O3 and 1% CuO).

The experimental part consisted of making one of the materials (Mn79Fe20Cu01) with solid state synt-
hesis. Three compounds were spray-dried, two of these were selected from previous studies. Characterization
of the phases of the compounds was done with x-ray powder diffraction and temperature cycling with ther-
mogravimetric analysis. The temperature cycling was made in the temperature range 600-1000 ◦C in air.
From the x-ray diffraction is was not possible to determine if the synthesis had been successfull for the
manufactured compound but it showed good results in the temperature cycling. Mn70Fe30 also showed good
results in the cycling while the other two proved to be less reactive.

A kinectic evaluation was also conducted on Mn70Fe30, where the activation energy, frequency factor and
reaction model for oxidation and reduction was studied. An activation energy of 124 kJ/mol was calculated
for the oxidation and 294 kJ/mol for the reduction.

From the study performed it is clear that all materials worked relatively well, i.e. were oxidized and re-
duced at the investigated temperature interval. Still, in order to judge the applicability it is necessary to
conduct further tests.



Sammanfattning

Det finns ett stort behov av en omfattande expansion av användandet av förnybara energikällor. P̊a grund
av den l̊aga energidensiteten och de intermittenta egenskaperna hos förnyelsebara energikällor finns ett be-
hov av utveckling av nya sätt att lagra energi. I detta projekt undersöks termokemisk energilagring, TCS,
i syfte att förbättra denna energilagrinsmetod. Fokus ligger med avseende p̊a val av material för TCS, och
d̊a främst p̊a metalloxider som arbetsmaterial. Forskningen kring TCS utförs i tre olika delar; utveckling av
reaktorsystem, processintegration av systemet med en kraftcykel, samt val av material. Fokus i detta projekt
ligger i det sistnämnda, dvs val av lagringsmaterial, som är nyckeln till en fungerande process.

Projektet innefattar en litteraturstudie över vilka system som tidigare har studerats, en undersökning kring
vilka system som är relevanta utg̊aende fr̊an termodynamiska egenskaper samt experimentella undersökningar
p̊a fyra utvalda metalloxider.

Litteraturstudierna visar att forskningen främst kretsar kring manganoxid d̊a denna metalloxid är billig,
lättillgänglig, uth̊allig och har goda termodynamiska egenskaper. Även flera blandoxidsystem med manganox-
id är av intresse. Utg̊aende fr̊an den termodynamiska analysen och litteraturegenomg̊angen valdes fyra blan-
doxidsystem ut för experimentell undersökning. Dessa var Mn70Fe30 (70 mol-%Mn3O4 och 30 mol-% Fe2O3),
Mn48Mg51 (48 mol-% Mn3O4 och 51 mol-% MgO), Mn94Si06 (94 mol-% Mn3O4 och 6 mol-% SiO2) samt
Mn79Fe20Cu01 (79 mol-% Mn3O4, 20 mol-% Fe2O3 och 1 mol-% CuO).

Det experimentella utförandet bestod av tillverkningen av ett material (Mn79Fe20Cu01) genom solid state-
syntes. Tre metalloxider var spraytorkade, varav tv̊a av dessa valdes ut d̊a de tidigare ing̊att i studier av
liknande karaktär. Materialens faser karakteriserades med röntgendiffration samt temperaturcykling med
termogravimetrisk analys. Temperaturcykling utfördes i intervallet 600-1000◦C i luft. Fr̊an resultaten av
röntgendiffraktionen kunde det inte avgöras om materialsyntesen hade lyckats, dock visade materialet god
reaktivitet vid temperaturcyklingen. Även Mn70Fe30 visade goda resultat i samma avseende medan de övriga
materialen visade n̊agot sämre reaktivitet.

Även en kinetisk undersökning utfördes genom en isoterm termogravimetrisk analys där aktiveringsenergi,
frekvensfaktor och reaktionsmodell bestämdes för oxidation och reduktion av Mn70Fe30. En aktiveringse-
nergi p̊a 124 kJ/mol för oxidationen beräknades samt 294 kJ/mol för reduktionen.

Utifr̊an resultaten fr̊an denna studie st̊ar det klart att alla material är kandidater för användning i TCS
d̊a de oxiderades och reducerades i rimliga temperaturintervall. Dock m̊aste det genomföras mer utförliga
studier för att avgöra om det faktiskt g̊ar att implementera dessa i en riktig process.
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1 Inledning

I dagens samhälle är förbränning av fossila bränslen en av de mest använda teknikerna för att omvandla energi
för kommersiellt bruk. Vid förbränningen avges stora mänger koldioxid som en produkt av förbränningen,
vilket bidrar till växthuseffekten. Det blir därför allt viktigare att utveckla nya, och förfina gamla, sätt
att utvinna energi p̊a. Dessa metoder m̊aste vara miljövänliga och förnyelsebara, men även effektiva. Ett
stort och inneboende problem med förnyelsebara energikällor är att de inte bara har l̊ag energidensitet utan
ofta är intermittenta [1]. Med intermittent menas, i detta fall, att energitillförseln inte är kontinuerlig, till
exempel i ett solkraftverk, där solen endast är synlig vid vissa tillfällen av dygnet [2]. Nödvändigheten att
växla fr̊an nuvarande energisystem med mycket fossila resurser till ett som använder sig av förnyelsebara
medel, och samtidigt kunna förse konsumenten med olika former av energi, innebär att n̊agon form av
energilagringsmetod kommer att krävas.

Det finns tre huvudsakliga metoder att lagra termisk energi: sensibelt, latent och termokemiskt [2]. Med
sensibel värmelagring menas lagring av värme i ett ämne genom dess värmekapacitet. Som exempel kan
vatten i vätskefas användas. Om vatten värms till en viss temperatur, fr̊an en referenspunkt, har man
tillsatt energi till vätskan. För att sedan frigöra energin kan man helt enkelt l̊ata vätskan st̊a och sprida sin
lagrade värme till omgivningen, dvs kylas. För alla typer av värmelagring krävs att omgivningen är kallare
än materialet, annars kommer värmen fr̊an omgivningen lagras i materialet och dess totala energi kommer
öka. Vid högre temperaturer kan t.ex. sand användas för sensibel värmelagring [2].

Latent värmelagring innebär att lagringen sker i ämnets fasöverg̊angar, dvs för vatten som är vid 100◦C och
vid 1 atm tryck, m̊aste en viss mängd energi tillsättas för att f̊a den mättade vätskan att evaporera. Denna
mängd av energi kallas för̊angningsenergi och lagras i den ånga som bildats. För att sen frigöra energin gör
man p̊a samma sätt som för sensibel värmelagring [2].

Termokemisk energilagring, TCS, är n̊agot annorlunda än de tidigare energilagringmetoderna d̊a denna typ
av lagring baseras p̊a ett ämnes kemiska egenskaper istället för dess fysiska [1]. I TCS lagras energi när ett
ämne sönderfaller via en endoterm reaktion, t.ex. kan en metalloxid sönderfalla när värme tillförs och syre
utvecklas i gasfas [1], se nedan.

Metalloxid + Värme ⇔ Metall + Oxidant (gas)

Det som är speciellt med denna lagringsmetod är att om temperaturen sänks ett antal grader i samma typ
av omgivning som när reaktionen skedde, kommer ej bak̊atreaktionen att ske. Detta gör det n̊agot enklare
att bevara energin som lagrats fr̊an reaktionen [2].

I dagsläget är sensibel och latent energilagring de vanligaste [2]. Det finns ett antal olika material lämpliga
för TCS och de vanligaste är metalloxider, svavelföreningar och hydroxider [2]. Forskning kring TCS utförs
i tre huvudsakliga omr̊aden; utveckling av reaktorsystem, processintegration av systemet med en kraftcykel,
se figur 1, samt val av material [3].

Figur 1: Schematisk bild över ett solvärmekraftverk där TCS har integrerats [3].
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Reaktorn m̊aste vara anpassad för den typ av partiklar som används för energilagringen och den temperatur
som reaktionen kommer ske vid (600 − 1000◦C) [1]. Även systemet m̊aste anpassas efter temperaturen p̊a
partiklarna men även efter omgivningen där processen är placerad. Dessa delar är sammanlänkade, se figur
2, och lika viktiga för att TCS ska fungera optimalt. I detta projekt ligger fokus p̊a val av material för TCS.

Figur 2: Reaktortyp, val av material för energilagring samt processintegration är de tre delarna i TCS [3].

1.1 Syfte

Projektet syftar till förbättra termokemisk energilagring, TCS, i synnerhet med avseende p̊a val av material
för TCS. Detta utförs genom att experimentellt undersöka ett antal utvalda metalloxiders egenskaper, främst
genom reduktion- och oxidationsreaktioner, för att avgöra ifall dessa metalloxider är lämpliga kandidater för
ändam̊alet.

1.2 Avgränsningar

Projektet är avgränsat till att enbart fokusera p̊a en specifik del av utvecklingen av TCS, vilken är val av
material. Detta innebär att varken n̊agon processintegration eller anpassning av reaktorsystem för tillämpning
av metalloxiderna har utförts. Inom ramen för val av material för TCS innefattar arbetet en litteraturstudie
över vilka system som tidigare har studerats, en undersökning kring vilka system som är relevanta utg̊aende
fr̊an termodynamiska egenskaper samt experimentella undersökningar p̊a fyra utvalda metalloxider.
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2 Teori

2.1 Termokemisk energilagring (TCS)

Det finns m̊anga olika material att välja mellan för TCS, se figur 3, men de vanligaste är svavelföreningar,
hydroxider samt metalloxider som kalciumkarbonat och manganoxider.

Figur 3: Översiktlig bild över olika material att använda i termokemisk energilagring [4].

Vid energilagring i svavelföreningar används t.ex. solenergi för nedbrytning av svavelsyra till vatten och
svaveltrioxid [2]. Därefter sker en spontan reaktion av svaveltrioxid som bildar vatten, svaveldioxid och
syrgas [2]. Detta leder till ytterligare en reaktor där utspädd svavelsyra och rent, flytande svavel produceras
[2]. Det är i detta tillst̊and energin lagras [2]. För att sedan utvinna energin som lagrats förbränns det rena
svavlet med luft till svaveldioxid [2]. Detta ger en mycket högtempererad gas som sedan kan användas för att
driva en Rankine cykel [2]. Fördelarna med användning av svavel som energilagringsmedie är att det redan
finns mycket forskning om metoden och den är enkel att använda [2].

Kalciumhydroxid lämpar sig ocks̊a bra för termokemisk energilagring, främst p̊a grund av ämnena som
används, vatten och bränd kalk, CaO(s), vilka är vanligt förekommande inom industrin och även mycket
billiga [4]. Reaktionen bygger p̊a att kalciumhydroxid, Ca(OH)2(s), reagerar med hjälp av en varm gas,
t.ex. luft, för att dehydryreras till bränd kalk och vatten̊anga, se ekvation 1 [4]. Gasen värms förslagsvis
med hjälp av solenergi. För att sedan frigöra den lagrade energin l̊ater man CaO och vatten reagera till
kalciumhydroxid s̊a att vattnet hettas upp. Vid trycket 1.74 bar sker denna reaktion vid 550◦C[4].

Ca(OH)2 + ∆Hrxn ⇔ CaO +H2O (1)

Som de andra metoderna grundar sig energilagring i kalciumkarbonat (CaCO3(s)) i en lagring- och en
avgivningsreaktion, se ekv. 2. Den första reaktionen är en omvandling fr̊an kalciumkarbonat till kalciumoxid
och koldioxid [4]. Detta är en endoterm reaktion s̊a energi behöver tillsättas, återigen är tanken att solenergi
skulle kunna användas [4]. För att frigöra den energi som lagrats i materialet l̊ater man kalciumkarbonat
reagera med en gasblandning p̊a luft och koldioxid [4]. Denna reaktion har en jämviktstemperatur p̊a 875◦C
[4]. För att kunna lagra stora mänger kalciumkarbonat tillsätts kalciumoxid och trycksatt koldioxid [4]. Den
största fördelen med denna metod är den väldigt höga energidensiteten (4400 MJ m−3) och att reaktionen
sker vid en förh̊allandevis hög temperatur [4]. Utöver detta är kalciumkarbonat ett billigt material och
naturligt förekommande, vilket är en stor fördel [4].

CaCO3 + ∆Hrxn ⇔ CaO + CO2 (2)

I detta projekt undersöks termokemisk energilagring genom oxidation och reduktion av metalloxider . Den
reaktion som energin lagras genom är reduktionsreaktionen som allmänt skrivs enligt reaktion 3 [1]. Re-
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aktion 4 är oxidationsreaktionen av metalloxiden och används för att frigöra den lagrade energin [1]. Ge-
nom användningen av metalloxider kan redoxreaktionerna ske upp mot 1000◦C (Personlig kommunikation,
H.Leion, docent oorganisk miljökemi, Chalmers tekniska högskola, 2017-01-18).

2MxOy + ∆Hr → 2MxOy−1 +O2 (3)

2MxOy−1 +O2 → 2MxOy + ∆Hr (4)

Vid en temperatur där jämviktstrycket av oxidanten, dvs O2, är högre än omgivande koncentration, oxideras
metallen enligt reaktion 4 [4]. Detta är alltid en exoterm reaktion och värme utvecklas och kan användas
[4]. Om däremot partialtrycket av oxidanten är lägre än jämviktstrycket reduceras metallen och släpper
oxidanten, vilket är en endoterm reaktion, reaktion 3 [4]. Detta skulle betyda att materialet ”laddas” vilket
skulle kunna ske med t.ex. kraftig solstr̊alning [1]. Materialet är därmed redo att oxideras vid ett lämpligt
tillfälle när primärenergi inte är tillgänglig. Metodens egenskap att lagra energi vid hög temperatur ger den
stor potential för till exempel kraftverk eller inom industrin [2].

2.2 Metalloxider för termokemisk energilagring

Det första steget i detta projekt var att bestämma vilka metalloxider som har potential att användas i TCS,
vilket utfördes genom litteraturstudier och en termodynamisk utvärdering. För detta krävdes att de sökta
egenskaperna hos metalloxiderna och den bakomliggande termodynamiken var definierade.

2.2.1 Viktiga egenskaper hos metallxoxider för TCS

De egenskaper som avgör ifall materialet är av intresse för termokemisk energilagring är:

• Energidensistet

• Partialtryck av oxidant

• Reaktionstemperatur

• Reaktionshastighet

• Uth̊allighet

• Kostnad

• Miljöaspekter

Energidensiteten behöver vara hög, helst högre än vanliga sensibla och latenta energilagringsmetoder d̊a
detta är en av de huvudsakliga anledningarna för utveckling av termokemisk energilagring tillsammans med
att de kan användas vid höga temperaturer [2]. Upptagning och avgivning av energi behöver ske inom ett
temperaturomr̊ade som är praktiskt, det vill säga inte vid temperaturer som är för höga för vanliga material
och inte för l̊aga där värmeenergin är av litet värde, eftersom man gärna vill använda energin i t.ex. en
kraftcykel [4]. Redoxreaktionerna behöver ske snabbt för att vara användbara och ämnet behöver klara
m̊anga reaktionscykler utan att n̊agra fysikaliska ändringar sker, t.ex. agglomerering, som medför att ämnet
tappar sin energilagringsförm̊aga [2]. Energilagringssystemet ska kunna t̊ala m̊anga laddningar och kunna
användas under en längre period, annars kan kostnaderna för materialet bli mycket höga i slutändan [4].
Material som är giftiga eller p̊a annat sätt miljöförstörande kommer inte heller att vara av intresse eftersom
ämnet skall kunna användas storskaligt [4]. Därför m̊aste materialet ocks̊a ha en rimlig kostnad [4].
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2.2.2 Bakomliggande termodynamik för TCS med metalloxider

Energidensitet, reaktionstemperatur och partialtryck av oxidant är alla egenskaper p̊a beror p̊a reaktionens
termodynamik. Energidensiteten kan utvärderas antingen med avseende p̊a massa eller volym beroende p̊a
vilken som är begränsande i processen [5]. Den kan tas fram med en känd molär reaktionsentalpi och känd den-
sitet för ämnet. Reaktionstemperatur och partialtycket av oxidant baseras p̊a reaktionens jämviktskonstant,
K [5].

Jämviktskonstanten definieras olika beroende p̊a reaktionsformeln, t.ex. om man i detta fall väljer att basera
den p̊a reaktion 3 eller reaktion 4 [5]. I detta projekt har reaktion 3 används som referensreaktion. När
det gäller monometalliska system har aktiviteten för de fasta faserna, oxiderna, antagits vara lika med ett
eftersom de i princip är rena ämnen [5]. Detta ger ekvation 5 där aktiviteten för syrgas är lika med dess
partialtryck. När partialtrycket av syre är högre än jämviktstycket drivs oxiden mot sin oxiderade form och
mot sin reducerade form vid lägre partialtryck.

K =
a(O2)a(MxOy-1)2

a(MxOy)2
= PO2-eq (5)

Ekvation 5 medför även att jämviktstrycket endast styrs av jämviktskonstanten som i sin tur bestäms genom
ekvation 6 där R är gaskonstanten, T är temperaturen i Kelvin och ∆Gr är Gibbs fria reaktionsenergi [5].
Värden p̊a Gibbs fria energi, G, för metalloxidfaserna kan erh̊allas fr̊an termodynamiska databaser vilket gör
att vid en känd temperatur kan jämviktstrycket för reaktionen beräknas och därmed vid vilket partialtryck
och temperatur reaktionen börjar ske.

K = exp(−∆Gr

RT
) (6)

I detta arbete har inte bara rena monometalliska system analyserats, utan även mer komplicerade system
med fler komponenter och faser. För att analysera dessa system har programvaran FactSage använts. Med
hjälp av en stor databas (FACT) beräknar den termodynamiska och fysikaliska egenskaper för blandade och
rena ämnen [6]. Med programmet kan jämviktsdata och reaktionsdata som reaktionsentropi, ∆S, reaktions-
entalpi, ∆H, och Gibbs fria energi, ∆G, tas fram för en reaktion. Programmet användes även till att ta fram
fasdiagram för olika intressanta material för TCS.

Den gas som är mest lättillgänglig och billigast som oxiderande gas är luft vid en atmosfärs tryck. Därför har
material med ett jämviktstryck av 0.21 atm vid temperaturintervallet 800-1000◦C undersökts i projektet. Det
kan dock även vara intressant att använda andra gaser eller gassammansättningar för TCS med metalloxider.
Exempelvis skulle det enligt ekvation 5 och 6 vara jämviktsmässigt optimalt att använda en inert gas vid
l̊agt tryck under reduktionen, ett höjt ∆S, och syrgas vid högt tryck under oxidationen, ett sänkt ∆S.

Ett enkelt sätt att avgöra ifall en reaktion är utförbar i luft är att använda sig av fasdiagram som visar
fasöverg̊angar som funktion av temperatur vid ett visst partialtryck av syre. I detta projekt har tv̊a typer
av diagram producerats, dels för rena och dels blandande oxider. För rena ämnen har temperatur och
partialtryck av syre används som axlar i diagrammen medan för blandade oxider, med mer än en katjon
eller metall, används sammansättning och temperatur som axlar där partialtrycket av syre h̊alls konstant
[6]. Dessa diagram visar d̊a hur sammansättningen av oxiden p̊averkar fasöverg̊angstemperaturen, exempel
figur 7 och 37 i avsnitt 4.1 respektive 8.1.
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2.2.3 Litteraturgenomg̊ang av metalloxider för TCS

Stora delar av forskningen kring termokemisk energilagring och metalloxider lämpliga för denna metod har
skett inom de senaste fem åren [2],[3],[4]. Redan p̊a 70-talet föreslogs det dock att ren bariumoxid skulle
kunna användas som lagringsmaterial för TCS, men därefter lades lite forskning p̊a just detta material
[7]. Carrillo et. al undersökte denna metalloxid ytterligare i en nyligen publicerad studie där de studerade
oxidens förm̊aga att reduceras och oxideras samt dess uth̊allighet med hjälp av termogravimetrisk analys
[7]. Mängden energi materialet kunde lagra och avge undersöktes med hjälp av differentiell svepkalorimetri
[7]. Materialet visade lovande resultat i de studerade avseendena, men d̊a ämnet är giftigt bör en storskalig
användning av materialet undvikas [7].

Forskningen är i dagsläget centrarad kring manganoxid d̊a den har visat sig vara den bäst lämpade metalloxi-
den för ändam̊alet eftersom den är billig, lättillgänglig, uth̊allig och har goda termodynamiska egenskaper [1].
En annan metall som har liknande egenskaper är kobolt men den är miljöfarlig och relativt dyr i jämförelse
med manganoxid och därför inte ett aktuellt alternativ för storskaligt bruk [4]. Manganoxid har dock en
väldigt l̊angsam reaktionshastighet vilket leder till d̊alig värmeutvinning ur redoxreaktionen [2].

För att förbättra reaktionshastigheten för manganoxid har studier utförts där ämnet dopats med järn- och
kopparoxid [3]. Tillsats av järnoxid har ocks̊a visat att temperaturen för när oxidation och reduktion sker
ökar, medan tillsats av kopparoxid har visat motsatt effekt [3]. Tillsammans ger dessa metalloxider effekten
att temperaturskillnaden mellan reduktions- och oxidationsreaktionen minskar vilket innebär en mer effektiv
lagring och avgivning av energi [3].

Det har gjorts ett antal studier kring TCS av Carrillo et al. där manganoxid blandats med olika mängd
järn-och kopparoxid [3],[8]. En studie visade att manganoxid blandat med 20 mol-% järnoxid gav bättre
egenskaper än ren manganoxid med avseende p̊a enegeridensitet, oxidationshastighet och uth̊allighet [8].
Blandningen gav en minskad skillnad mellan oxidation- och reduktionstemperatur men den gav dock en
lägre reduktionshastighet [8]. Ytterligare en studie visade att manganoxid blandat med 5 mol-% järnoxid
och 1 mol-% kopparoxid gav förbättrade egenskaper i samma avseenden som ovan nämnt, men tillsats av
större mängd koppar och järn gav sämre egenskaper [3].

Materialkombinationen 70 mol-% manganoxid och 30 mol-% järnoxid har tidigare undersökts p̊a Chalmers
för termokemisk energilagring. Denna studie utfördes i en packad bädd-reaktor i labbskala, d̊a dels den
nämnda kombination undersöktes och dels denna kombination med tillsats av titandioxid, zirkoniumdioxid
respektive ceriumdioxid. Resultatet fr̊an denna studie visade att materialet utan tillsatser klarade flest re-
aktionscykler utan att försämras samt att störst andel av ämnet reagerade under dessa cykler jämfört med
de andra sammansättningarna (Personlig kommunikation, H.Leion, M.Linde, N.Neumann, M.Wokon, Ma-
terial Stability of Doped Mn-Fe Particles, Antagen för publicering, planerat publicerings̊ar: 2017, Chalmers
tekniska högskola, 2017-01-18).

En annan möjlighet som litteraturstudierna har visat är att byta ut koppar mot krom i manganoxidblandingar
[9]. En undersökning av Carrillo et al. visade att tillsats av 5 mol-% krom gav liknande oxidations- och
reduktionshastighet som tillsats av 5 mol-% koppar [9].

Ytterligare ett potentiellt ämne för TCS är manganoxid blandad med litiumoxid [10]. Detta material har
undersökts i stor utsträckning i syfte att användas som katodmaterial i litiumbatterier, men har nyligen även
studerats för användning i TCS [10]. Detta material har visats t̊ala m̊anga reaktionscykler och har en liten
skillnad mellan reduktion- och oxidationstemperatur vilket är fördelaktiga egenskaper [10].

En annan metod som utnyttjar likande redoxreaktioner hos metalloxider är kemcyklisk förbränning [11].
Det är en teknik för koldioxidinf̊angning där processen best̊ar av tv̊a reaktorer; en luftreaktor och en
bränslereaktor där fossilt bränsle förbränns [11]. Metalloxiderna som används i metoden, s̊a kallade sy-
rebärare, cirkulerar mellan dessa tv̊a reaktorer och oxideras i luftreaktorn och reduceras i bränslereaktorn
[11]. Syret som metalloxiderna avger i bränslereaktorn reagerar med avgaserna fr̊an bränslet och detta bildar
en ren koldioxidström [12]. Manganoxid blandat med kiseloxid respektive magnesiumoxid har funnits gett
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bra reaktivitet med syre när det undersökts i samband med kemcyklisk förbränning [11],[12],[13]. Gällande
systemet med manganoxid och kiseloxid gavs bäst resultat d̊a materialet bestod av 25 vikt-% kisel, vilket
motsvarar 29,7 mol-% kisel [11]. Systemet med manganoxid och magnesiumoxid resulterade i flera sam-
mansättningar som gav goda resultat, främst systemet MnO2/MgO med 31,7 vikt-% magnesiumoxid samt
systemet Mn3O4/MgO med 34,6 vikt-% magnesiumoxid [13]. Metalloxiderna i dessa studier har allts̊a utsatts
för en annan typ av experiment än det som tillämpas i detta projekt, men d̊a kemcyklisk förbränning kräver
att metalloxiderna oxideras och reduceras p̊a samma vis som vid termokemisk energilagring kan resultaten
fr̊an dessa studier vara av intresse för detta projekt.

2.3 Analysmetoder för utvärdering av materialegenskaper

Den huvudsakliga analysmetod som används i detta projekt för att utvärdera metalloxidernas redoxreak-
tioner är termogravimetrisk analys, TGA. Metoden är lämplig för att analysera gas-fastfasreaktioner där
de fasta partiklarna utsätts för en gas, och massan av det fasta ämnet analyseras som funktion av tem-
peraturen [14]. Detta sker genom att ämnet placeras i en beh̊allare i en ugn, där temperaturen kan speci-
ficeras, och beh̊allaren är kopplad till en v̊ag med hög känslighet [14]. Det g̊ar även att kontrollera syre-
och kvävesammansättningen hos gasen i TGA vilket till̊ater variation av syrepartialtrycket [14]. Massans
förändring vid uppvärmning kan bero p̊a till exempel för̊angning eller sublimering, beroende p̊a vilket ma-
terial som undersöks [14]. I detta projekt kommer viktförändringen hos de undersökta materialen bero p̊a
reduktion och oxidation enligt reaktion 3 och 4, avsnitt 2.1. I och med att viktförändring hos materialet mäts
vid temperaturändring g̊ar det att först̊a hur mycket av materialet som reduceras vid temperaturökningen
och som oxideras vid temperaturminskningen [14]. Även reaktionstemperaturer för redoxreaktionerna kan
avläsas för materialet [14].

V̊agen i maskinen är väldigt känslig vilket innebär att sm̊a förändringar i massan kan detekteras. Denna
känslighet innebär ocks̊a att störningar lätt kan uppkomma p̊a mätningarna om n̊agon under experimentets
g̊ang till exempel stöter till bordet där maskinen st̊ar (Personlig kommunikation: Burcak Ebin, Industriell
material̊atervinning, Chalmers tekniska högskola, 2017-04-26).

TGA kan ocks̊a användas för att undersöka ett materials uth̊allighet [3]. Denna undersökning utförs ge-
nom att materialet f̊ar utst̊a flera temperaturcyklingar, dvs temperaturen ökas och minskas ett stort antal
g̊anger i följd s̊a att reduktion och oxidation av provet upprepas [3]. P̊a s̊adant vis kan det upptäckas om
viktförändringen minskar med antalet temperaturcyklingar, vilket skulle innebära att andelen av provet som
reduceras och oxideras minskar [3].

Röntgendiffraktion, förkortat XRD, är en analysmetod som används för att avgöra kristallstrukturer i ett
prov [15]. XRD är uppbyggt av en str̊alningskälla, en provh̊allare samt en detektor [15]. Str̊alningskällan
bestr̊alar provet med röntgenstr̊alning, med en typisk v̊aglängd av 1 Å [15]. När str̊alningen träffar provet
uppst̊ar en spridning av str̊alen, st̊alen diffrakteras [15]. Den diffraktionsvinkel som uppst̊ar samt intensiteten
av diffraktionsstr̊alen, som är proportionerlig mot antalet elektroner i provet, detekteras av detektorn [15].
D̊a b̊ade str̊alningens v̊aglängd och diffraktionsvinkeln är känd kan avst̊andet mellan atomplanen i provet
beräknas genom Braggs lag [15]. Därmed kan man avgöra hur mönstret p̊a provet är uppbyggt och därefter
avgöra vilket eller vilka ämnen det rör sig om [15].
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3 Experimentella undersökningar av valda material

Nedan följer en presentation av de experimentella metoder och undersökningar som utfördes i projektet. För
att underlätta först̊aelsen för det experimentella utförandet presenteras en sammanställning av de metallox-
ider som valdes ut för detta i tabell 1. Där presenteras benämning av materialet i detta projekt, materialets
sammansättning, tillverkningsmetod och eventuella tidigare utförda experiment p̊a materialen. För vidare
beskrivning och motivering kring val av material, se avsnitt 4.2.

Tabell 1: Sammanställning över benämning, sammansättning, tillverkningsmetod samt tidigare utförda ex-
periment för de utvalda materialen.

Benämning Sammansättning Tillverkningsmetod Tidigare experiment
Mn70Fe30 70 mol-% Mn3O4, Spraytorkning TCS med packad bädd-reaktor

30 mol-% Fe2O3

Mn48Mg51 48 mol-% Mn3O4, Spraytorkning Ej testad
51 mol-% MgO

Mn94Si06 94 mol-% Mn3O4, Spraytorkning Kemcyklisk förbränning
6 mol-% SiO2

Mn79Fe20Cu01 79 mol-% Mn3O4, Solid state-syntes Ej testad
20 mol-% Fe2O3,
1 mol-% CuO

3.1 Tillverkning av valda metalloxider

De fyra utvalda ämnena tillverkades i partikelfom med tv̊a olika metoder. Tre av materialen tillverkades
genom spraytorkning av VITO, Flemish Institute for Technological Research (Personlig kommunikation,
H.leion, T.Mattisson, Chalmers Tekniska Högskola, 2017-04-27). Spraytorkning är en metod där r̊amaterialet
blandas i en vattenbaserad lösning tillsammans med bindemedel och dispergeringsmedel vartefter blandning-
en sprayas i en varm reaktor tillsammans med luft [16]. P̊a s̊a vis för̊angas vattnet och sfäriska partiklar bildas
[16]. Dessa partiklar siktas sedan till önskad storlek och kalcineras, vilket innebär att de värmebehandlas vid
hög temperatur, för att öka deras stabilitet [16].

Det fjärde materialet, Mn79Fe20Cu01, tillverkades genom en solid state-syntes där r̊avarorna till materialet
var: Fe2O3 Red-Anhydrous fr̊an Fisher Chemical (Cas nr: 1309-37-1), CuO fr̊an Merck (Cas nr: 1317-38-0)
och Mn3O4 fr̊an Aldrich Chemical Company (Cas nr: 1317-35-7). Den önskade sammansättningen medförde
att 1,659 g Fe2O3, 6,259 g Mn3O4 samt 0,0826 g CuO blandades, vilket resulterade i totalt 8 g r̊amaterial.
Denna syntes utfördes genom att rätt mängder av startmaterialen beräknades, vägdes upp och blandades.
Blandningen mortlades i 20 minuter för att skapa en mer homogen blandning och för att partiklarna skulle
f̊a god kontakt med varandra. Därefter placerades blandningen i en rörugn för värmebehandling i 2 timmar
i 950◦C i luft för att bilda en blandoxid. Efter denna värmebehandling mortlades blandningen igen och
placerades åter i en rörugn för värmebehandling, denna g̊ang i 4 timmar med en temperatur av 1000◦C.

Inför de experimentella undersökningarna siktades alla materialen till en patrikelstorlek av 125-180 µm.
Ett av materialen bestod ursprungligen större partiklar, vilka mortlades innan de siktades. Denna stor-
leksfördelning valdes för att alla TGA-försök som senare utfördes skulle f̊a samma förutsättningar, samt att
denna storlek ger en högre reaktivitet jämför med partiklar av större storleksordning [14].
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3.2 Karakterisering av faser med röntgendiffraktometri (XRD)

P̊a alla de färska materialen utfördes röntgendiffraktion, XRD, för att avgöra eller bekräfta vilken fas mate-
rialen befann sig i. För materialet som tillverkades med solid state-syntes utfördes tv̊a röntgendiffraktioner,
en efter varje värmebehandling för att bekräfta om syntesen hade lyckats. Analyserna utfördes med en
röntgendiffraktometer av modell Siemens Diffraktometer D5000.

3.3 Undersökning av reaktivitet av metalloxider med termogravimetrisk analys
(TGA)

3.3.1 Temperaturcykling

Det TGA-försök som utfördes p̊a alla materialen var en temperaturcykling där mängden prov som testades var
10-15 mg. Partiklarna cyklades med avseende p̊a temperatur, som först ökades med 5/min fr̊an rumstempe-
ratur till 1000◦C. Därefter hölls temperaturen konstant i en timme vartefter temperaturen sänktes till 600◦C
med 10◦C/min och hölls sedan konstant i en timme. Därefter ökades temperaturen till 1000◦C igen, hölls
konstant i en timme och sedan avslutades försöket genom att temperaturen sänktes till rumstemperatur.
Gasflödet, som i dessa försök bestod av luft, hölls konstant till 90 ml/min. Syftet med denna temperatur-
cykling var att f̊a en uppfattning om vid vilken temperatur oxidation och reduktion sker, reaktionstid för
detta samt hur mycket av provet som reducerades och oxiderades, dvs omsättningsgraden. TGA-maskinen
som användes var av märket TA instruments, modell TGA Q500.

Ett exempel p̊a hur ett s̊adant TGA-försök kan se ut ses i figur 4. I exemplet visas resultatet för Mn79Fe20Cu01
fr̊an detta projekt. Den bl̊a kurvan representerar viktförändringen av materialet och den röda kurvan repre-
senterar temperaturen. I figuren är omr̊adena där materialet reduceras och oxideras markerade med svarta
linjer.

Figur 4: Exempel p̊a hur resultatet fr̊an en temperatrucykling i TGA kan se ut.

3.3.2 Isoterm undersökning

Det material som visade bäst resultat fr̊an temperaturcyklingen valdes ut för en isoterm undersökning i TGA
för att ta fram kinetiska data för oxidation och reduktion. Detta genomfördes genom att l̊ata materialet
reducera vid 800◦C i N2 under 30 minuter och därefter oxidera vid 800◦C under 30 minuter i luft. Detta
gjordes totalt 5 g̊anger med 20 graders mellanrum dvs. vid 820◦C, 840◦C, 860◦C och 880◦C.
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3.4 Visualisering av partiklar med ljusmikroskopi

Ljusmikroskopi användes för att visualisera partiklarna hos de material som valdes ut för experimentella
undersökningar. Bilder togs p̊a materialen b̊ade före och efter temperaturcyklingarna i TGA för att upptäcka
eventuella tecken p̊a degradering av materialen. Det ljusmokroskop som användes var av märket Tagarno,
modell Magnus HD Prestige och objektivet var av märket Motic, modell Plan APO PA ELWD 10x.
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4 Resultat

Nedan presenteras projektets resultat best̊aende av den termodynamiska undersökningen, presentation av
vilka material som utifr̊an litteraturstudier och den termodynamiska undersökningen valdes ut för experi-
mentella undersökningar samt resultatet fr̊an dessa.

4.1 Termodynamisk analys

Inledningsvis gjordes termodynamiska undersökningar av olika typer av system, b̊ade monometalliska och
blandoxider. Fokus ligger dock p̊a blandoxider d̊a dessa som tidigare nämnts har visat sig ha mer fördelaktiga
egenskaper än rena metalloxider med avseende p̊a reaktivitet och stabilitet. Även data för karbonater och
hydroxider har tagits fram i jämförande syfte.

Som nämnts tidigare är det viktigt att materialen har bra energidensitetet vid rimliga temperaturer och
att partialtrycket av oxidanten är hög. I tabell 2 redovisas energidensiter framtagna med FactSage Reac-
tion 7.0 för n̊agra av de intressanta oxidationsreaktionerna för TCS. Man kan se att manganoxid har en
förh̊allandevis l̊ag energidensitet men som nämnts tidigare är manganoxid att föredra p̊a grund av dess l̊aga
kostnad och ur miljösynpunkt. Alla värden i tabell anger per mol metalloxid. Som framg̊ar av tabell 2 är
jämviktstemperaturen för järnoxidsystemet väldigt hög, 1450◦C. Detta innebär att systemet antagligen inte
är relevant för användning i ren form.

Tabell 2: Reaktionsentalpi för olika reaktioner med rena oxider tagna ifr̊an FactSage Reaction 7.0 [6]. Tem-
peraturen som är angiven inom parentes är den temperatur d̊a reaktionen sker vid jämvikt.

Reaktion ∆H kJ/mol ∆H kJ/kg ∆H kJ/dm3

Mn2O3 → 2
3Mn3O4 + 1

6O2(950◦C,PO2 = 0.21bar)) 33 209 941
Fe2O3 → 2

3Fe3O4 + 1
6O2(1450◦C,PO2 = 0.21bar)) 119 746 3920

Co3O4 → 3CoO + 1
2O2(895◦C,PO2 = 0.21bar) 199 826 5049

CuO → 1
2Cu2O + 1

4O2(1030◦C,P02 = 0.21bar) 65 826 5235

Reaktionsforlmer och energidensiteter för blandoxider med mangan- och järnoxid är angivna i tabell 3. Vid
jämförelse av denna data med data för ren manganoxid g̊ar det att utläsa att energidenisteten är högre för
blandoxidsystemen. För ytterligare jämförelse med andra typer av system presenteras energidenisteter för
karbonater och hydroxider i tabell 4. Även om dessa system inte studerats i detalj i detta arbete kan de vara
av intresse d̊a materialen är väldigt billiga och tillgängliga i stora kvantiteter. Ur tabell 4 g̊ar det att utläsa
att Ca(OH)2 och CaCO3 har en högre energidenisitet än blandoxiderna med mangan- och järnoxid.

Tabell 3: Reaktionsentalpi för ett par blandade järn-manganoxider tagna ifr̊an FactSage equilb 7.0 [6]. Tem-
peraturen som är angiven inom parentes är den temperatur d̊a reaktionen sker vid jämvikt.
Reaktion ∆H kJ/mol ∆H kJ/kg ∆H kJ/dm3

(Mn0.7Fe0.3)2O3 → 2
3 (Mn0.7Fe0.3)3O4 + 1

6O2(997◦C,PO2 = 0.21bar) 58 367 1817
(Mn0.8Fe0.2)2O3 → 2

3 (Mn0.8Fe0.2)3O4 + 1
6O2(963◦C,PO2 = 0.21bar)) 48 302 1495

Tabell 4: Reaktionsentalpi för TCS med Ca(OH)2 och CaCO3, tagna ifr̊an FactSage Reaction 7.0 [6]. Tem-
peraturen som är angiven inom parentes är den temperatur d̊a reaktionen sker vid jämvikt.

Reaktion ∆H kJ/mol ∆H kJ/kg ∆H kJ/dm3

Ca(OH)2 → CaO +H2O(550◦C,PH2O = 1.58bar) 99 1335 2989
CaCO3 → CaO + CO2(875◦C,PCO2 = 0.76bar) 167 1663 4508
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Det är även viktigt att systemen har ett högt jämviktstryck av syre. Ett Van’t Hoff diagram med de me-
talloxider som finns i tabell 2 ses i figur 5. Man kan återigen observera att järnoxid kräver en mycket högre
temperatur än de tre andra oxiderna för att reagera och att kobolt har lägst reaktionstemperatur. Lutningar-
na ger ett m̊att p̊a reaktionsentalpin för reaktionerna men eftersom det är olika mängd mol av reaktanterna
i reaktionerna är det lättare att utvärdera energidensitetn utifr̊an tabell 2.

Figur 5: Van’t Hoff diagram med ett antal metalloxider som ansetts relevanta för TCS, framtagna med
FactSage reaction och equilibrium 7.0 med databasen FTOxid [6].

I figur 6 visas p̊averkan av tillsats av kopparoxid och järnoxid till manganoxid med avseende p̊a partialtryck
av syre vid olika temperaturer. Skillnaden är maximalt endast ca 40 ◦C och linjerna är i princip parallella
vilket tyder p̊a minimal skillnad i reaktionsentalpi.

Figur 6: Van’t Hoff diagram med manganblandoxider framtagna med FactSage reaction och equilibrium 7.0
med FTOxid databasen [6].
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Fasdiagram för olika blandningar av metalloxider har även tagits fram med hjälp av Factsage. Alla fasdiagram
utgick fr̊an Mn, med tillsatts av Fe, Cu, Cr, Si eller Mg. Ett av de mest intressanta systemen, fasdiagrammet
över systemet Mn-Fe-O visas i figur 7. Det kan observeras att tv̊afasomr̊adet med tetragonal-spinel kan
undvikas vid ett molförh̊allande av ca 20% FeO. Detta kan innebära en snabbare reaktion eftersom det
endast sker en fasöverg̊ang istället för tv̊a, som är fallet vid en högre andel Fe. Det är troligt att drivkraften
för fullständig växling mellan oxidation och reduktion är störst vid en snäv överg̊ang.

Figur 7: Fasdiagram över Mn-Fe-O systemet framtagen i FactSage 7.0 med databasen FTOxid [6].

Fasdiagram över blandoxider som ans̊ags vara av speciellt intresse utg̊aende fr̊an termodynamiska egenskaper
samt litteraturstudien visas i bilaga 8.1. Där presenteras fasdiagrammet för systemten Mn-Mg-O, Mn-Si-
O samt Mn-Fe-Cu-O, figur 34, figur 35 respektive figur 36. Dessa valdes även ut för den experimentella
undersökningen och beskrivs mer i avsnitt 4.2.

Ytterligare ett antal fasdiagram togs fram för andra blandoxider, men dessa var inte av intresse p̊a grund
av olika anledningar, t.ex. av att de hade olämpliga reaktionstemperatur i luft. N̊agra exempel är systemen
Mn-Fe-Cr-O och Mn-Cr-O i figur 37 och 38 i bilaga 8.1. Dessa system ligger inom rätt temperaturomr̊ade
men krom är inte ett önskvärt material att använda i stora mängder d̊a krom(VI) är giftigt och miljöfarligt
[17].

4.2 Val av material

Utifr̊an litteraturstudierna och de termodynamiska studierna valdes fyra material ut för de experimentella
undersökningarna. Ett av materialen var en blandning av mangan- och järnoxid som tidigare har undersökts
p̊a Chalmers. I detta projekt benämnns detta material Mn70Fe30 d̊a sammansättningen var 70 mol-% Mn3O4

och 30 mol-% Fe2O3. Materialet valdes baserat p̊a att det hade visat bra resultat i de tidigare studierna
med packad bädd-reaktor, och det ans̊ags därför vara av intresse att göra ytterligare undersökningar p̊a
dessa partiklar. Även den termodynamiska undersökningen visade att denna blandning är av intresse, se
fasdiagram i figur 7 avsnitt 4.1.
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En blandning av mangan- och magnesiumoxid valdes ocks̊a, benämnd Mn48Mg51. Sammansättning för
detta material var 48 mol-% Mn3O4 och 51 mol-% MgO, vilket motsvarar Mg2MnO4. Detta är inte den
sammansättning som visade bäst resultat utifr̊an litteraturstudierna kring mangan- och magnesiumoxider
för kemcyklisk förbränning. Det valda materialet best̊ar istället av en liknande sammansättning som inte
tidigare har testats, varken med TGA eller kemcyklisk förbränning, vilket ökar intresset för detta material.

En oxid av mangan och kisel med sammansättning 94 mol-% Mn3O4 och 6 mol-% SiO2, benämnd Mn94Si06,
valdes ocks̊a. Denna sammasättning överensstämmer inte med den optimala sammasättningen som framkom
genom litteraturstudierna, vilket var ett material med 29,7 mol-% kiseloxid. För att en reaktion skulle kunna
ske i den TGA-maskin som fanns tillgänglig krävdes det att temperaturen inte översteg 1000◦C d̊a detta är
den maximala temperaturen som maskinen klarar av. Fasdiagrammet fr̊an Factsage för detta system, figur 35
i bilaga 8.1, visar att en fasöverg̊ang inte sker förrän över 1000◦C med 29,7 mol-% kisel, och för att möjliggöra
en reaktion i TGA krävs enligt fasdiagrammet en sammansättning med omkring 10 mol-% kiseloxid . Därför
fick kiselhalten i materialet sänkas för att f̊a en fasöverg̊ang under 1000◦C, vilket resulterade i ett material
med enbart 6 mol-% kiseloxid. Samma fasdiagram som ovan nämnt samt resultatet fr̊an karakteriseringen
med XRD indikerar att denna sammansättning motsvarar Mn6SiO12 samt Mn2O3, se figur 10 i avsnitt 4.3.

Utifr̊an litteraturstudierna gällande blandoxider av mangan, järn och koppar tillverkades ett material med
sammansättningen 79 mol-% Mn3O4, 20 mol-% Fe2O3 och 1 mol-% CuO, benämnt Mn79Fe20Cu01. Carrillo
et. al visade att manganoxid blandat med 20 mol-% järnoxid ger goda resultat för TCS med avseende p̊a
uth̊allighet och reaktivitet, samt att manganoxid blandat med 5 mol-% järnoxid och 1 mol-% kopparoxid
ocks̊a ger goda resultat i samma avseenden. Det har dock inte tidigare undersökts hur materialets egenskaper
p̊averkas om manganoxid blandas med 20 mol-% järnoxid och 1 mol-% kopparoxid, vilket är anledningen
till att just denna sammansättning valdes ut. Detta material tillverkades som tidigare nämnt genom en solid
state-syntes.

De tre förstnämnda materialen var alla tillverkade genom spraytorkning av VITO. Mn70Fe30 bestod ur-
sprungligen av partiklar i storlek 2-3 mm medan de andra tv̊a av storleksordning 125-180 µm. D̊a Mn79Fe29Cu01
siktades inför de experimentella undersökningarna visade det sig att materialet bestod av mindre partiklar
än önskat, dvs partiklar som var mindre än 125 µm. Exakt vilken storleksordning dessa partiklar bestod av
har ej kunnat fastställas.

En sammanställning av de valda materialen ses i tabell 1 i avsnitt 3.

4.3 Karakterisering av faser med röntgendiffraktion

Resultatet fr̊an XRD för Mn70Fe30 ses i figur 8. Där jämfördes topparna mot tv̊a olika sammansättningar
av mangan och järn i kombinerad form, Mn0.74Fe1.26O3 och Mn1.734Fe0.266O3. B̊ada dessa toppar sam-
manfaller med Mn70Fe30 och det är därför sannolikt att materialet best̊ar av mangan och järn, men vilken
sammansättning det har, och ifall mangan eller järn är den dominerande parten g̊ar inte att utröna. Samti-
digt verkar resultatet överensstämma med fasdiagrammet över järn-mangan-syre systemet d̊a det gav bixbyit
(Mn2O3), se figur 7 i avsnitt 4.1.
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Figur 8: Graf över de detekterade topparna fr̊an röntgendiffration av Mn70Fe30.

XRD-resultatet för Mn48Mg51 visas i figur 9. Topparna jämfördes med toppar för Mg2MnO4 och i stort
sett sammanföll dessa vilket tyder p̊a att det är en oxid med ett molförh̊allande 1:2 mellan mangan och
magnesium. Detta är konsekvent med ett 50:50 massförh̊allande mellan manganoxid och magnesiumoxid
eftersom molmassaförh̊allandet är 1:2.

Figur 9: Graf över de detekterade topparna fr̊an röntgendiffraktionen av Mn48Mg51.

Materialet som benämns Mn94Si06 gav ett XRD-resultat som visar p̊a en blandning av bixbyit (Mn2O3)
och braunit (Mn6SiO12), se figur 10. Detta är samma fas som förväntats enligt fasdiagrammet för systemet
Mn-Si-O som kan ses i figur 35 i bilaga 8.1.

Figur 10: Graf över de detekterade topparna fr̊an röntgendiffraktionen av Mn94Si06.
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För Mn79Fe20Cu01 kan resultatet fr̊an XRD efter första värmebehandlingen ses i figur 11. Det kan observeras
att en fullständig överg̊ang till bixbyit inte uppn̊addes och n̊agon närvaro av kopparoxid kan inte heller
urskiljas. Det bör dock p̊apekas att XRD inte har möjlighet att fastställa faser av mycket l̊ag koncentration
och koppar förekommer i s̊adana koncentrationer att det kan vara sv̊art att upptäcka.

Figur 11: Graf över de detekterade topparna fr̊an röntgendiffraktionen av Mn79Fe20Cu01 efter första
värmebehandligen vid 950 ◦C.

Efter den andra värmebehandligen utfördes ytterligare en XRD p̊a Mn79Fe20Cu01 där resultatet ses i figur
12. Där presenteras b̊ada XRD-resultaten tillsammans, och d̊a det är tydligt att topparna överlappar varandra
innebär det att ingen förändring har skett mellan den första och andra värmebehandligen.

Figur 12: En sammanslagen graf över de detekterade topparna fr̊an röntgendiffraktionen av Mn79Fe20Cu01
b̊ade efter första och andra värmebehandligen.

4.4 Reaktivitet av metalloxider

I figur 13 presenteras resultatet fr̊an det första TGA-försöket med Mn70Fe30. En massdifferens p̊a ca 3.5%
observerades vilket är ungefär det som förväntas vid överg̊ang fr̊an bixbyit till spinel. Reduktionen skedde
vid ca 950◦C och tog ca 5 minuter, oxidation skedde vid ca 850◦C och tog ocks̊a ca 5 minuter. En viss förlust
av omsättningsgrad kan observeras mellan den första och andra cykeln, samt att reduktion och oxidation
inte sker fullständigt under den andra cykeln.
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Figur 13: Graf med massa och temperatur mot tid för TGA-försöket med Mn70Fe30.

I TGA-försöket med Mn48Mg51, figur 14, förekom mycket mätbrus men ca 1% massförändring kan urskiljas
mellan reducerat och oxiderat material. Reduktionen började vid 850◦C och tog ca 40 minuter. Oxidationen
började samtidigt som kylningen, det vill säga vid 1000◦C, och tog ca 70 minuter att genomföras.

Figur 14: Graf med massa och temperatur mot tid för TGA-försöket med Mn48Mg51.

TGA-resultatet för Mn94Si06 visas i figur 15. Oxidationen startar ungefär vid 800◦C tog ca 13 min medan
reduktionen startar ungefär vid 940◦C och tog ca 10 min. Vid första temperaturcyklingen minskar massan
med drygt 1 % medan en n̊agot mindre minskning sker under den andra cykeln. Det g̊ar ocks̊a att utläsa att
det förekom mätbrus d̊a materialet var i oxiderat tillst̊and.
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Figur 15: Graf med massa och temperatur mot tid för TGA-försöket med Mn96Si06.

För TGA-försöket med Mn79Fe20Cu01 startar oxidationen ungefär vid 860◦C och tog ca 7 min medan
reduktionen startar ungefär vid 940◦C och tog ca 10 min. Materialet minskar ca 3 vikt-% under b̊ada
temperaturcyklingarna och även p̊a detta material förekommer det en aning mätbrus i oxiderat tillst̊and, se
figur 16.

Figur 16: Graf med massa och temperatur mot tid för TGA-försöket med Mn79Fe20Cu01.

En sammanställning över resultatet fr̊an temperaturcyklingarna för alla materialen visas i tabell 5. I tabellen
presenteras reduktions- och oxidationstemperatur (Tred, Tox), vilka motsvarar den temperatur d̊a reaktionen
startar. Vidare presenteras tid för fullständig reduktion och oxidation (tred, tox), viktförändning i procent
under första cykeln (omsättning) samt om n̊agon minskning i viktförändring skedde fr̊an första till andra
cykeln (degradering). Det är tydligt att alla materialen reagerade inom intervallet 800-1000 ◦C, även om
b̊ade reaktionstider och omsättningsgrad varierade kraftigt.

Tabell 5: Tabell över resultat fr̊an utförda temperaturcyklingar i TGA.
Material Tred [◦C] Tox [◦C] tred [min] tox [min] Omsättning [%] Degradering
Mn70Fe30 950 850 5 5 3,5 Ja

Mn48Mg51 850 1000 40 70 1 Nej

Mn94Si06 940 800 10 13 1 Ja

Mn79Fe20Cu01 940 860 10 7 3 Nej
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4.5 Visualisering av partiklar med ljusmikroskopi

Nedan presenteras bilder tagna med ljusmikroskop. Figur 17 och figur 18 visar partiklarna av materialet
Mn70Fe30 före respektive efter TGA-försök. Det syns att parktikarna ej är perfekta sfärer utan de är kantiga
och oregelbundna i formen, vilket beror p̊a att partiklarna mortlades inför experimenten för att skapa rätt
storleksintervall. N̊agra enstaka sfäriska partiklar syns dock, b̊ade före och efter TGA, men ingen större
skillnad hos partiklarna kan urskiljas.

Figur 17: Mn70Fe30 innan TGA-körning.

Figur 18: Mn70Fe30 efter TGA-körning.

Till skillnad fr̊an Mn70Fe20 är Mn48Mg51 sfäriska partiklar, se figur 19 samt 20. Detta beror p̊a att par-
tiklarna ursprungligen var av rätt storleksfraktion och ej behövde mortlas. N̊agon förändring i partiklarnas
utseende före och efter TGA-försök kan ej urskiljas.
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Figur 19: Mn48Mg51 innan TGA-körning.

Figur 20: Mn48Mg51 efter TGA-körning.

Även Mn94Si06 är av sfärisk form, se figur 21 samt 22, av samma anledning som Mn48Mg51. Ingen förändring
före och efter TGA-försök observeras.

Figur 21: Mn94Si06 innan TGA-körning.
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Figur 22: Mn94Si06 efter TGA-körning.

Mn79Fe20Cu01 skiljer sig markant fr̊an de övriga materialen gällande partikelstorleken. Det uppdagades,
som tidigare nämnt, när materialet siktades att partiklarna var mindre än 125 µm men det gick inte att
bestämma dess exakta storlek. Ur figur 23 och 24 g̊ar det inte heller att bestämma dess exakta storlek, men
bilderna visar tydligt att partiklarna är betydligt mindre än de övriga partiklar som testats. Inte heller för
detta material kan n̊agon förändring före och efter TGA-försök observeras.

Figur 23: Mn79Fe20Cu01 innan TGA-körning.
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Figur 24: Mn79Fe20Cu01 efter TGA-körning.

För alla tagna bilder används en mätreferens som visas i figur 25. Detta innebär att alla bilderna är av
storlek 6x10mm och som referens är punkternas diameter 0,191 mm och avst̊andet mellan dem är 0,467 mm.

Figur 25: Mätreferens.

4.6 Modellering av kinetik

Reaktionshastigheten för reaktioner mellan fasta partiklar och gaser beskrivs generellt matematiskt med
ekvation 7 där X är en omsättningsgrad och k(T) är en reaktionskonstant som kan beskrivas med Arrheni-
us ekvation, ekvation 8, där A är frekvensfaktorn och Ea är aktiveringsenergin [18], [19]. Funktionen f(X)
beskriver hur hastigheten beror av omsättningen av partikeln, det vill säga hur l̊angt reaktionen har g̊att
genom partikeln. Ytterligare beror hastigheten p̊a syrepartialtrycket, detta beroende beskrivs med en funk-
tion h. Värdet p̊a denna funktion beror av jämviktstrycket och det omgivande trycket. Värdet n betecknar
ordningen till vilken hastigheten beror av syrepartialtrycket.

dX

dt
= k(T )f(X)hn (7)

k(T ) = A ∗ exp(− Ea

RT
) (8)
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Det finns m̊anga modeller för att beskriva f(X) och dessa kan vara baserade p̊a olika fysikaliska mekanismer
som diffusion och kärnbildning eller p̊a empiriska observationer. Framtagna matematiska formler för n̊agra
av dessa modeller presenteras i tabell 6 tillsammans med den integrerade formen, g(X) som definieras med
ekvation 9 [18], [20].

∫
1

f(X)
dX = g(X) (9)

Tabell 6: Matematisk representation av vissa kinetiska modeller som används för solid state-kinetik [19].
Modell Beteckning Differentiell form (f(x)) Integrerad form (g(x))

Contracting area CA (1-X)1/2 2[1-(1-X)1/2]
Contracting volume CV (1-X)2/3 3[1-(1-X)2/3]

Three dimensional diffusion (Jander equation) 3D
3(1−X)2/3

2(1−X)1/3
(1-(1-X)1/3)2

Mampel (first order) F1 1-X -ln(1-X)
Avrami-Erofeev 2 AE2 2(1-X)(-ln(1-X))1/2 (-ln(1-X))1/2

Avrami-Erofeev 3 AE3 3(1-X)(-ln(1-X))2/3 (-ln(1-X))1/3

Avrami-Erofeev 4 AE4 4(1-X)(-ln(1-X))3/4 (-ln(1-X))1/4

Power law 2 P2 2X1/2 X1/2

Power law 3 P3 3X1/3 X1/3

Power law 4 P4 4X1/2 X1/4

Utvärdering av reaktionshastigheten för materialen som behandlats i projektet kräver att de kinetiska para-
metrarna är kända. För att ta reda p̊a dessa har dels ett isotermt försök utförts men även en utvärdering av
temperaturcyklingarna fr̊an TGA-försöken har utförts. Resultatet fr̊an det isoterma försöket till̊ater fram-
tagande av parametrar för b̊ade oxidationen och reduktionen men under temperaturcyklingen varierar h, k
och f samtidigt vilket gör att bara parametrar för reduktionen tas fram, där n kan antas vara noll. Det bör
noteras att fler fullständiga cykler genomförs med det isoterma försöket vilket ger mer mätdata.

4.6.1 Isoterm modellering

För den isoterma undersökning valdes Mn70Fe30. Detta material och Mn79Fe20Cu01 visade b̊ada goda, och
liknande resultat vid temperaturcyklingen, se tabell 5 i avsnitt 4.4, men eftersom partikelstorleken ej kunde
avgöras för Mn79Fe20Cu01 valdes Mn70Fe30 till att undersökas isotermt.

Resultatet fr̊an den isoterma TGA-undersökningen presenteras i figur 26, där materialet reduceras och ox-
ideras vid 820◦C, 840◦C, 860◦C och 880◦C. En viss förlust av omsättning för reduktionen observeras efter
andra cykeln och den första cykeln var inte fullständig utan n̊adde endast en omsättning p̊a ca 50% un-
der reduktionen. Detta berodde antagligen p̊a att temperaturen var för l̊ag för att materialet skulle hinna
reduceras fullständigt under 30 min.
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Figur 26: Resultatet fr̊an det isoterma försöket med Mn70Fe30 i TGA med reduktion och oxidation vid
820◦C, 840◦C, 860◦C och 880◦C.

Framtagandet av Ea skedde först för reduktionen med ekvation 10 som härleds fr̊an integration och logarit-
mering av ekvation 7, där h beskrivs med ekvation 11 [19]. Eftersom reduktionen skedde i kvävgas är h lika
med ett, vilket gör ln(ti) linjär mot 1/T för ett visst värde p̊a Xi. Därigenom kan Ea tas fram oberoende av
f(X) med linjär regression.

ln(ti) = ln(
g(X i)

A ∗ hn(PO2, T )
) +

Ea

RT
(10)

h(PO2, T ) = 1− PO2

PO2-eq(T )
(11)

Resultatet av regressionen för reduktionen kan observeras i figur 27 där medelvärdet p̊a Ea blev 300 kJ/mol.
Den energin används sedan som startvärde för att göra en icke-linjär modellanpassning.

Figur 27: Graf med aktiveringsenergi mot omsättning för reduktionen och den motsvarande ytan.

En liknande regression utfördes för oxidationen men den är istället baserad p̊a ekvation 12, som är en
omskrivning av ekvation 10, där h beskrivs av ekvation 13. Anledningen till omskrivningen är att oxidationen
utfördes i luft vilket gör att h varierar med temperaturen. Detta betyder att värden p̊a h m̊aste vara kända
för att ta fram Ea och n med mutipel linjär regression. Värden p̊a h togs därför fram med jämviktsdata fr̊an
FactSage.
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ln(ti) = ln(
g(X i)

A
) +

Ea

RT
− n ∗ ln(h(T, PO2)) (12)

h(PO2, T ) = 1− PO2-eq(T )

PO2
(13)

Denna regressionen gav resultatet som kan ses i figur 28 där medelvärdet p̊a Ea blev 87 kJ/mol och me-
delvärdet p̊a n blev 28. Precis som för reduktionen används det beräknade värdet p̊a Ea som startvärde vid
den senare icke-linjära modellanpassningen.

Figur 28: Graf med aktiveringsenergi mot omsättning för oxidationen och den motsvarande ytan där det kan
observersa att hastigheten minskar med högre temperaturer, det vill säga att ln(t) ökar.

För att ta fram f(X) för reduktionen och oxidationen gjordes ett antal icke-linjära kurvanpassningar med
lsqcurvefit-funktionen i MATLAB. Av de modeller som anpassades för reduktionen fanns att AE2 och AE3
passade bäst och resultatet presenteras i figur 29. AE2 gav ett medelvärde av Ea p̊a 294 kJ/mol och ett
medelvärde av A p̊a 1.1*1013 min-1. AE3 gav ett medelvärde av Ea p̊a 301 kJ/mol och ett medelvärde av A
p̊a 1.8*1013 min-1.

Figur 29: Resultatet av modellanpassning med AE2 och AE3 för reduktionen vid 820◦C och 880◦C.

P̊a samma sätt som med reduktionen gjordes en modellanpassning för att ta fram A, Ea och f(X) för
oxidationen och även här fanns att AE2 och AE3 gav bäst resultat. I figur 30 presenteras resultatet av
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anpassningen där AE2 gav ett medelvärde av Ea p̊a 124 kJ/mol och ett medelvärde av A p̊a 3.1*106 min-1.
AE3 gave ett medel Ea p̊a 129 kJ/mol och ett medelvärde av A p̊a 2.71*106 min-1. Som jämförelse finns
anpassningen av alla modeller i tabell 6 presenterade i figur 39-43 i bilaga 8.2.

Figur 30: Resultatet av modellanpassning med AE2 och AE3 för Oxidationen vid 820◦C och 880◦C.

4.6.2 Icke-isoterm modellering

För att ta reda p̊a kinetisk data för reduktionen av Mn48Mg51, Mn94Si06 och Mn79Fe20Cu01 användes
data framtagen genom temperaturcyklingarna i TGA. För att modellanpassa mot mätdatan krävs att re-
aktionsgraden med avseende p̊a partialtrycket (n) eller f(X) är känd eftersom jämviktstrycket varierar med
temperaturen i termen hn i ekvation 7. Detta betyder att det inte g̊ar att ta fram relevant data för oxida-
tionen, men genom att anta att n är noll för reduktionen kan reduktionen undersökas. Detta har gjorts med
andra kinetikundersökningar där gas endast avges [21].

Reaktionen sker icke-isotermt vilket betyder att det inte g̊ar att använda den vanliga formen av Arrhenius ek-
vation utan den m̊aste modifieras enligt ekvation 14, där T är temperaturen och β är uppvärmningshastigheten
som h̊alls konstant under reaktionen. Detta ger en modifierad Arrhenius ekvation enligt ekvation 15 som
eliminerar tiden som en variabel och ersätts istället med temperaturen. Icke-isoterma kinetikundersökningar
för en fastfas-gasreaktion har används tidigare t.ex. av Carrillo [20], Coats och Redfern [22].

dX

dT
=

dt

dT
∗ dX
dt

(
dt

dT
= 1/β) (14)

dX

dT
=
A

β
exp(− Ea

RT
)f(X) (15)

Till modellanpassningen användes den integrerade formen av f(X) i tabell 6 och g(X) enligt ekvation 16 där
X bryts ut som en funktion av T för olika modeller och anpassas mot mätdata med MATLAB-funktionen
lsqcurvefit”. Modellen som beskriver funktionen bäst kan sedan avgöras tillsammans med aktiveringsenergi
och frekvensfaktorn A.

g(X) = g(X0) +
A

β
∗
∫ T

T0

exp(− Ea

RT
)dT (16)

Regressionsresultatet för Mn79Fe20Cu01 kan ses i figur 31 där AE3-modellen passade datan bäst med en
aktiveringsenergi p̊a 73 kJ/mol och en frekvensfaktor p̊a 1.4*104 min-1.
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Figur 31: Resultatet av den icke-isoterma modellanpassningen för Mn79Fe20Cu01 för den andra reduktionen
under temperaturcyklingen.

Ett liknande resultat gavs för Mn49Mg5 som presenteras i figur 32 där CV-modellen och F1-modellen passade
bäst. CV gav en aktiveringsenergi p̊a 99 kJ/mol med en frekvensfaktor 2.5*103 min-1, F1 gav en aktiverings-
energi p̊a 144 kJ/mol och en frekvensfaktor p̊a 6.1*105 min-1

Figur 32: Resultatet av den icke isoterma modellanpassningen för Mn49Mg51 för den andra reduktionen
under temperaturcyklingen.

Resultatet för Mn96Si06 kan ses i figur 33 där AE3 modellen passade datan bäst med en aktiveringsenergi
p̊a 78 kJ/mol och en frekvensfaktor p̊a 1.6*103. Resultatet för alla anpassningar med alla modeller i tabell
6 presenteras i figur 44-49 i bilaga 8.2.

27



Figur 33: Resultatet av den icke-isoterma modellanpassningen för Mn94Si06 för den andra reduktionen under
temperaturcyklingen.
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5 Diskussion

I detta arbete har utveckling av material för termokemisk energilagring utförts. Fr̊an en litteraturun-
dersökning och en termdynamisk analys valdes fyra material ut och ett antal analysmetoder användes för
att karakterisera materialen. Fr̊an reaktivitetsdata togs kinetiska konstanter fram i form av aktiveringse-
nergier och frekvensfaktorer. I stort sätt fungerade alla material bra d̊a redoxreaktionerna skedde inom det
temperaturintervall som anses aktuellt för TCS, dvs 800-1000◦C.

Nedan diskuteras de experimentella undersökningarnas resultat mer i detalj, förändringar som hade kunnat
göras för att förbättra och utveckla projektet samt huruvida de undersökta metalloxiderna skulle kunna
användas för en storskalig energilagringsprocess.

5.1 Experimentella resultat

Diskussionen kring de experimentella resultaten fokuserar p̊a den karakterisering av materialens faser som
utfördes med röntgendiffraktion, temperaturcyklingen som utfördes med TGA samt den kinetiska modelle-
ringen.

5.1.1 Röntgendiffraktion (XRD)

Gällande resultaten fr̊an XRD för Mn70Fe30 kan det inte med säkerhet utläsas om mangan eller järn domi-
nerar i materialet. Det g̊ar allts̊a inte att bekräfta att materialet verkligen best̊ar av 70 mol-% manganoxid
och 30 mol-% järnoxid eftersom röntgendiffraktion inte är en kvantitativ analysmetod, men det kan antas
att den nämnda sammansättningen stämmer.

Gällande XRD-resultatet för Mn48Mg51 anses det vara av tillförlitlig karaktär d̊a resultatet anger ett 50:50
molförh̊allande av metalloxiderna, vilket i princip är den sammansättning som materialet uppges ha.

Även XRD-resultatet för Mn94Si06 anses vara tillförlitligt eftersom de faser som detekteras överensstämmer
med de förväntande faserna fr̊an fasdiagrammet, figur 35 i bilaga 8.1.

För Mn79Fe20Cu01 gick det inte att detektera n̊agon kopparoxid i materialet, varken efter första eller andra
värmebehandlingen, vilket kan bero p̊a att mängden kopparoxid i materialet är s̊a l̊agt att det inte ger n̊agot
utslag p̊a röntgenspektrat. Att materialet uppvisade reaktivitet i TGA-försöket tyder dock p̊a att syntesen
genererade n̊agon form av blandoxid.

5.1.2 Termogravimetrisk analys (TGA)

I stort sätt gick det bra att utföra alla TGA-försök i detta projekt, men viss osäkerhet i resultaten förekommer.
För alla materialen visar graferna fr̊an TGA att massorna inte h̊alls konstant vid den första tempera-
turökningen, utan att viktprocenten överstiger 100%. Detta kan bero yttre störningar som p̊averkar v̊agen
i apparaturen eller att partiklarna ursprungligen inte var helt oxiderade s̊a att de absorberade syre under
uppvärmningen. Mätbrus förekommer ocks̊a under stora delar av TGA-försöken, dock tydligast d̊a materialen
är i oxiderat tillst̊and, vilket försämrar resultatens noggrannhet.

För Mn48Mg51 samt Mn94Si06 är viktminskningen större under den första temperaturcyklingen än under
den andra. Detta kan tyda p̊a att materialet har degraderats vilket innebär att materialet inte har tillräcklig
stabilitet och uth̊allighet. Fr̊an visualiseringen av partiklarna med ljusmikroskopi g̊ar det dock inte att urskilja
n̊agon förändring eller degradering av partiklarnas utseende.
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D̊a TGA-resultatet för Mn48Mg51 visar att materialet börjar oxidera samtidigt som kylningen startade, allts̊a
vid en högre temperatur än för reduktionen, är det sannolikt att materialet inte reducerats fullständigt
vid temperaturcyklingen. Detta kan innebära att reaktionen är jämviktsbegränsad av temperaturen och
omsättningsgraden, vilket kan bero flera anledningar. Vid reduktionen är hastigheten nästan konstant under
temperaturökningen vilket tyder p̊a en jämviktsbegränsning eftersom hastigheten annars borde vara starkt
beroende av temperaturen. En massminskning av 1% är ocks̊a mindre än vad man f̊ar om t.ex 50 vikt-%
Mn2O3 skulle fullständigt reduceras till Mn3O4 vilket motsvarar ca 1.9% massförändring. För att avgöra
ifall vidare reduktion sker vid högre temperaturer skulle en uppvärmning över 1000◦C krävas vilket inte är
genomförbart med den utrustning som var tillgänglig.

Gällande reduktionen för detta ämne g̊ar det åtminstone att bekräfta att den startar vid en trovärdig
temperatur. Detta p̊a grund av att det i fasdiagrammet för systemet Mn-Mg-O, se figur 34 i bilaga 8.1, g̊ar att
avläsa att en fasöverg̊ang bör ske vid ca 875 ◦C, vilket är ungefär samma temperatur som reduktionen startar i
TGA-försöket. Dock visar fasdiagrammet att mängden magnesiumoxid inte p̊averkar fasöverg̊angarna vilket
kan ses som osannolikt. Detta kan bero p̊a att FactSage saknar fullständig data för detta system, men
d̊a den teoretiska och experimentella temperaturen för reduktion överensstämmer kan det dock antas att
fasdiagrammet har en viss validitet.

Mn70Fe30 och Mn79Fe20Cu01 visar en mer konstant viktförändring under de tv̊a temperaturcyklingarna.
Dessa ämnen visar allts̊a p̊a bättre uth̊allighet än Mn48Mg51 och Mn94Si06. Generellt sätt visar Mn70Fe30
och Mn79Fe20Cu01 väldigt lika resultat fr̊an TGA-försöken. Oxidations- och reduktionstemperaturerna samt
viktförändringarna är i princip lika för de b̊ada materialen. Dock skiljer sig partikelstorleken för dessa material
d̊a bilderna tagna med ljusmikroskop visar att Mn79Fe20Cu01 best̊ar av betydligt mindre partiklar. Att
Mn79Fe20Cu01 visade ett bra resultat i jämförelse med övriga material kan bero p̊a att partikelstorleken
var mindre, eftersom den kan spela roll för hur snabbt reaktionerna g̊ar. Sm̊a partiklar har större ytarea per
volym än vad stora partiklar har, och om reaktionen är styrd av ytreaktionen kan partikelstorleken ha en
betydelse. Diffusionsmotst̊andet i gas-fastfasreaktionen kan även vara mindre i sm̊a partiklar.

5.1.3 Modellering av kinetik

P̊a grund av tidsbegräning samt begränsad tillg̊ang till TGA-apparatur kunde den isoterma undersökningen
enbart utföras p̊a ett av materialen. Därav valdes det material som visade bäst egenskaper vid tempera-
turcykligen ut för denna undersökning, vilket var Mn70Fe30. Som tidigare nämnt visade Mn79Fe20Cu01 i
princip lika goda resultat vid temperaturcyklingen, men partiklarna för detta material var mycket mindre än
de övriga partiklara. Om man antar att partikelstorleken har betydelse för reaktionshastighet och reaktivitet
bör Mn79Fe20Cu01 ha visat sämre resultat om dess partikelstorlek var lika stor som de övriga materialens,
och därför valdes detta material inte ut för den isoterma undersökningen. Optimalt hade dock varit om
denna typ av undersökning hade kunnat utföras för alla materialen, d̊a en tydlig jämförelse av materialens
kinetik i nuläget inte är möjlig. Dock kan den data som presenteras i detta projekt användas för jämförelse
med data fr̊an andra studier som utfört samma typ av undersökning.

Mn48Mg51, Mn94Si06 och Mn79Fe20Cu01 kunde som sagt inte analyseras med denna metod, men genom
data framtagen fr̊an temperaturcyklingen kunde kinetisk data fastställas för reduktionen av dessa material.
För att anpassa modellen till dessa icke-isoterma utföranden krävdes ett antal antagande vilket medför att
modellen och dessa resultat förlorar en viss trovärdighet. Dock kan dessa resultat användas i jämförande
syfte med liknande undersökningar, men de bör ej ses som exakta värden för dessa material.

Ytterligare behöver alla de olika parametrarna i TGA-undersökningen, b̊ade för den isoterma undersökningen
och för cyklingen, varieras för att fastställa att frekvensfaktorn, aktiveringsenergin och mekanismen är obe-
roende av själva reaktorn, och att de därmed är generiska. En huvudsaklig parameter att variera är gasflödet.
Ifall transporten av syre till partikeln är l̊angsammare än reaktionshastigheten f̊as en hastighet för masstrans-
porten och inte för reaktionen. Uppvärmningshastigheten, provmängd och partikelstorlek är andra mycket
viktiga parametrar att variera för att etablera att dessa inte har en inverkan p̊a resultaten.
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5.2 Vidare försök och förbättringar

Gällande tillverkningen av Mn79Fe20Cu01 bör syntesen ha optimerats innan materialet analyserades i TGA
eftersom materialet bestod av mycket mindre partiklar än de övriga materialen. Om detta hade åtgärdats
hade bättre jämförelser mellan de olika TGA-resulaten kunnat göras, men detta gick inte att utföras p̊a
grund av tidsbegränsningen i projektet.

För att öka tillförlitligheten av resultaten bör fler TGA-försök ha utförts p̊a de olika materialen, speciellt med
varierande gasflöde samt uppvärmningshastighet. En större parameterundersökning för varje material skulle
behöva göras för en fullständig kinetisk analys, inklusive olika partialtryck av syre. Även en känslighetsanalys
hade behövts utföras för att kvantifiera osäkerheter i systemet, och därmed bättre avgöra hur tillförlitliga de
kinetiska parametrarna är. I detta projekt fanns bara möjlighet till ett försök per ämne p̊a grund av projektets
tidbegränsning samt begränsad tillg̊ang till TGA-maskinen d̊a den ofta var uppbokad vilket begränsade
projektet ytterligare.

I projektet undersöktes inte alla egenskaper som krävs för att materialen ska vara lämpliga för ett TCS-
system. Reaktionstemperaturer utvärderades för alla materialen med hjälp av TGA, men reaktionshastighe-
ten för b̊ade oxidation och reduktion undersöktes bara för ett av materialen p̊a grund av de begränsningar i
projektet som tidigare har nämnts. För att kunna ha en bättre grund att dra slutsatser utifr̊an bör reaktions-
hastigheter ha undersökts för alla materialen, och d̊a med en större parameteranalys enligt diskussionen ovan.
Av samma anledningar som ovan nämnt utfördes inte heller n̊agon uth̊allighetsundersökning av materialen,
vilket är en viktig aspekt att ta hänsyn till d̊a materialets livstid är avgörande för ett ekonomiskt h̊allbart
system. Dock är den data som erhölls i projektet sannolikt en god början för ytterligare undersökningar.

Fr̊an litteraturstudierna framkom det att Carrillo et. al undersökte hur mycket energi bariumoxid kunde
lagra och avge genom differentiell svepkalorimetri. I detta projekt har enbart teoretisk entalipvärden tagits
fram, men för att f̊a mer exakt data skulle en liknande undersökning som den för bariumoxid ha kunnat
utföras även i detta projekt. Speciellt intressant vore detta för de olika blandoxiderna, där data inte alltid
är tillgänglig.

5.3 Applikation av resultaten

D̊a alla de undersökta materialen uppvisade reaktivitet inom det studerade temperaturintervallet är det
troligt att materialen skulle kunna tillämpas i ett TCS-system, t.ex. ett solkraftverk, och d̊a med t.ex.
fluidiserande eller packad bädd-reaktor där partiklar används. Det skulle även vara tänktbart att använda
metalloxiderna i ett vanligt kraftverk där energilagring vore önskvärt, d̊a med samma reaktorer som ovan
nämnt. En tekno-ekonomisk undersökning bör dock utföras för att f̊a information kring processintegration
av materialen samt vilken typ av reaktor som är lämplig. Hur mycket av ämnet som behövs för att klara en
storskalig energilagring m̊aste ocks̊a beräknas i en processanalys, vilket inte har utförts i detta projekt. Det
g̊ar därför inte i nuläget att avgöra ifall n̊agon av metalloxiderna som har undersökts i detta projekt lämpar
sig för TCS, d̊a ytterligare studier är nödvändiga enligt diskussionen ovan.

31



6 Slutsats

En teoretisk och experimentell undersökning av material för TCS har utförts i detta projekt. Fyra material
undersöktes i detalj och resultatet fr̊an temperaturcyklingen i TGA visade att alla materialen reagerade
inom det undersökta temperaturintervallet. Mn70Fe30 och Mn79Fe20Cu01 visade dock bäst resultat d̊a dessa
uppvisade högst oxidation- och reduktionshastighet samt omsättningsgrad. Dessa material visade liknande
resultat vilket antagligen beror p̊a att sammansättningen hos materialen är väldigt lika. Kinetikmodelleringen
resulterade i värden p̊a aktiveringsenergi och frekvensfaktor för alla materialen för reduktionsreaktionen samt
även för oxidationsreaktionen för Mn70Fe30.

Generellt gäller för detta projekt att fler experimentella undersökningar hade behövt göras för att f̊a mer
p̊alitliga resultat och för att mer fullständiga slutsatser skulle kunna dras med avseende p̊a applicerbarheten
av resultaten.
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8 Bilagor

8.1 Fasdiagram som undersökts i den termodynamiska studien

Figur 34: Fasdiagram över systemet Mn-Mg-O, framtagen i FactSage 7.0 med databasen FTOxid.
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Figur 35: Fasdiagram över systemet Mn-Si-O, framtagen i FactSage 7.0 med databasen FTOxid.
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Figur 36: Fasdiagram över systemet Mn-Fe-Cu-O med andelen mol av koppar l̊ast till 1 procent, framtagen
i FactSage 7.0 med databasen FTOxid.
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Figur 37: Fasdiagram över systemet Mn-Fe-Cr-O med andelen mol av krom l̊ast till 5 procent, framtagen i
FactSage 7.0 med databasen FTOxid.
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Figur 38: Fasdiagram över systemet Mn-Cr-O i luft framtagen i FactSage med databasen FTOxid.
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8.2 Kurvanpassningar av alla modeller presenterade i den kinetika modellering-
en

Figur 39: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den isoterma oxidationen vid 820◦C.

Figur 40: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den isoterma oxidationen vid 840◦C.
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Figur 41: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den isoterma oxidationen vid 860◦C.

Figur 42: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den isoterma oxidationen vid 880◦C.
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Figur 43: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den isoterma reduktionen vid 840◦C.

Figur 44: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den första reduktionen med Mn79Fe20Cu01.
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Figur 45: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den andra reduktionen med Mn79Fe20Cu01.

Figur 46: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den första reduktionen med Mn48Mg51.
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Figur 47: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den andra reduktionen med Mn38Mg51.

Figur 48: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den första reduktionen med Mn94Si06.
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Figur 49: Graf med kurvanpassning för alla modeller för den andra reduktionen med Mn94Si06.
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