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Sammandrag

Detta kandidatarbete syftar till att skapa en reaktor f6r koldioxidavskiljning att anvdnda mellan en
water-gas shift-reaktor och en metaniseringsreaktor i en process for tillverkning av metangas fran
biomassa. Valet av koldioxidavskiljningsmetod f6ll pa en kemisk absorption av koldioxid i natri-
umhydroxid med tillsats av kalciumhydroxid, och en enkel reaktor bestaende av glasflaskor med
gasdistributor stédlldes upp. Laborativa tester gjordes dér olika parametrar varierades for att upp-
né optimal koldioxidabsorption ur en gasstrém med 20 % koldioxid. Fullstindig absorption erhélls
vid seriekoppling av tva reaktorflaskor innehéllandes natriumhydroxidlésning med pH 13 och 3,66
g kalciumhydroxid vardera.

En jaimfo6relse har gjorts mellan tva katalysatorer avsedda for anvindning i water-gas shift-reaktor
med 3 respektive 5 vikts-% palladium. Utifran gjorda experiment kunde inga slutsatser dras kring
haltens inverkan pa omsattningsgrad.

Den framtagna koldioxidavskiljningsreaktorn bedéms inte kunna anvindas i en storskalig produk-
tionsanldggning, men lampar sig & andra sidan vildigt bra for demonstration da uppstéllningen &r
enkel och visuell.



Abstract

The aim of this bachelor thesis is to create a reactor for carbon dioxide capture to use in between
a water-gas shift reactor and a methanisation reactor in a process for creating methan gas from
biomass. The reactor built in this study is set up from glas flasks with gas distributor and uses
chemical absorption of carbon dioxide in sodium hydroxide with calcium hydroxide added. Labo-
rative experiments were made where different parameters were changed in order to reach optimal
absorption of carbon dioxide from a gas stream with 20 % carbon dioxide. Complete absorption
was acquired when two reactor flasks were put in series, each containing a sodium hydroxide so-
lution with pH 13 and 3,66 g calcium hydroxide.

A comparison between two different catalysts intended for use in a water-gas shift reactor with 3
respectively 5 weight-% of palladium was performed. Based on made experiments it cannot be
concluded if the conversion is influenced by the amount of palladium in the catalysts.

Evaluation of the absorption reactor created in this bachelor project leads to the conclusion that it
is most probably not suitable for a fullscale process plant, but is on the other hand good for use in
demonstrative purposes since the set is both simple and visual.
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Nomenklatur

Ord och begrepp

Chalmers EcoMarathon
Cold spot

Cpsi

Fritt

GoBiGas

PO

P1

Kordierit
Metanisering
MEC

MOF
Monolit

PSA

Shell Eco-Marathon
Syntesgas
WGS

Chalmers bidrag till Shell Eco-marathon.

Omraden i ledning dir temperaturen avviker.

Cells per square inch, antal celler per kvadrattum hos kordieritblocket.
Sintrat kvartsglas som distribuerar gas

Gothenburg Biomass Gasification Project. Produktionsanldggning for
biogas genom férgasning av biomassa, drivs av Gdteborg Energi.

Porositetsindex 0, 160 — 250 y m

Porositetsindex 1, 100 — 160 u m

Silikamineral som anvénds till monoliter.

Reaktion for bildande av metan fran kolmonoxid och vatgas.
Mass flow regulator, massflédesregulator som reglerar gasfléden.
Metal organic framework, adsorbenter till gasavskiljning.
Byggsten till katalysator som beldggs med katalysatormassa.
Pressure swing adsorption, gasavskiljningsmetod.

Tavling for studentbyggda energisnéla fordon.

Gasblandning av véitgas och kolmonoxid.

Water-gas shift, vattengasskift. Reaktion mellan kolmonoxid och vat-
ten till koldioxid och vitgas. Det engelska namnet dr det mest veder-
tagna dven i det svenska spraket och dr det som anvinds i denna rap-
port.



Variabler och konstanter

A Arrhenius konstant [kg/(mol - s)]

Ci Koncentration [mol/m?3]

c Koncentration vid jamvikt enligt Henrys lag [mol/m?3]

d Diameter [m]

D;,j Diffusivitetskonstant for komponent i som diffunderar genom komponent j [m?/s]
E. Aktiveringsenergi [J/mol]

g Gravitationskonstanten [m/s?]

Henrys konstant [Pa - m3/mol]

k Hastighetskonstant
k{ Hastighetskonstant for framéatreaktionen
kf.’ Hastighetskonstant for bakétreaktionen

kg Konvektiv massoverforingskoefficient i gasfas [mol/(m - s - Pa)]
kr Konvektiv massoverforingskoefficient i vitskefas [m/s]

Kr Total massoverforingskoefficient i vdtskefasen [m/s]

Ksp  Loslighetsprodukt

u Dynamisk viskositet [Pa - s]

N;  Molflux [mol/(s - m?)]

pa,; Partialtryck [Pa]

pi Tryck [Pa]

R Allmé#nna gaskonstanten [J/(mol - K]

01 Densitet for vétska [kg/ m3]
Pg Densitet for gas [kg/m?®]

T Temperatur [K]

\% Hastighet [m/s]
Volym [m3]
X; Molfraktion i vitskefas

Vi Molfraktion i gasfas



Kemiska formler

Alg,(MgFe)g[Si5A1013]

Ca2+
Ca(OH),
CaCOs3
CeOy
CH,
CcO
CO,
CO;5™
Hy
H,COs
H,O
HCI
HCOj

NayCOs
NaOH
NH-COO™
OH™

Pd
Pd(NOs3),

Kordierit
Kalciumjon
Kalciumhydroxid
Kalciumkarbonat
Ceriumoxid
Metan
Kolmonoxid
Koldioxid
Karbonatjon
Vitgas

Kolsyra

Vatten

Saltsyra
Vétekarbonatjon
Kvidvgas
Natriumkarbonat
Natriumhydroxid
karbamat
Hydroxidjon
Palladium

Palladiumnitrat



1 Inledning

Dagens samhiille forlitar sig till stor del pa fossila branslen som drivmedel f6r fordon. Anvdndning
av fossila bréinslen genererar stora utsldpp av vixthusgaser, vilket bidrar till klimatfériandringar. Ar
2008 tog den svenska regeringen fram en proposition med lagforslaget att Sverige till ar 2050 “ska
ha en hallbar och resurseffektiv energiforsorjning utan nettoutslipp av vixthusgaser i atmosfédren”
[1]. Ett steg mot malet dr en fossiloberoende fordonsflotta till &r 2030 [1]. For att uppna detta mél
krdvs det stora satsningar pa att ta fram férnyelsebara och framf6rallt fossilfria brénslealternativ
med mindre klimatpédverkan.

Fordonsgas dr ett alternativt drivmedel med hog halt metangas som idag finns till férsdljning pa
marknaden i olika sammanséttningar av fossil naturgas och férnyelsebar biogas [2]. Biogas fram-
stédlls idag genom rotning eller termisk forgasning av organiskt material, vilket ger en metangashalt
pa 40 — 80 %. Resterande gas utgors till storsta del av koldioxid och kvéve. For att kunna anvdanda
biogasen som brénsle krdvs att metanhalten hojs till 97 %, vilket gérs genom avlédgsnande av kol-
dioxid fran biogasen [3].

Foretaget Goteborg Energihar sett biogasens potential och driver darfor ett projekt, GoBiGas (Gothen-
burg Biomass Gasification Project), dar malet &r en storskalig produktion av hogkvalitativ biogas
genom forgasning av restprodukter fran skogsindustrin [4]. GoBiGas ar idag en demonstrations-
anldggning dir uppmatt framstéllning av metan uppgér till 0,4 GWh per dygn [5]. Ett processche-
ma ¢ver framstillning av metangas fran férgasning av biomassa visas i Figur I och liknar det pa
GoBiGas.
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Figur 1: Exempel pa forgasningsprocess for framstéllning av metangas. De inringade avsnitten dr de
som studeras i detta och tidigare kandidatarbeten inom omradet. Atergiven med tillstdnd [7]



Rekordsiffra vad géller kontinuerlig drifttid for GoBiGas-anldggningen ndddes under perioden 25:e
augusti till 28:e september hosten 2015, det vill sdga drygt en manad. Drifttiden uppgick till 900
timmar och gav uppemot 0,01 TWh metangas [5]. Enligt Energimyndigheten var energianvind-
ningen for inrikes transporter 85 TWh ar 2013, varav 12 % utgjordes av biodrivmedel [6]. GoBiGas
dr ddrmed en liten anldggning i sammanhanget.

Under ett flertal &r har det genomf6rts kandidatarbeten vid Chalmers Tekniska Hogskola kring en
GoBiGas-liknande process for framstédllning av metangas [8] [9] [10]. Malet &r att den framstéllda
gasen ska kunna anvidndas som brinsle till de bilar som byggs av studenter till Chalmers EcoMa-
rathon som &r ett projekt p&4 Chalmers till Shell Eco-marathon som i sin tur &r en global tavling for
studentbyggda energisnéla fordon [11]. Hittills har de olika kandidatarbetena fokuserat pa avsnitt
11 och 13 i Figur 1, vattengasskift (Water-Gas Shift, WGS) och metanisering.

Detta kandidatarbete gar frimst ut pé att studera koldioxidavskiljningen i avsnitt 12 i Figur 1 for att
kunna koppla samman processavsnitten 11 och 13. Genom att minska médngden koldioxid 6kar an-
delen metan i biogasen vilket medfor att gasen kan fungera som fordonsbrinsle. Da den tillverkade
biogasen dr &mnad att anvdndas som fordonsbrénsle bor innehéllet av metan darfor motsvara den
i naturgas, vilket &r mer dn 90 % [2][3]. Ett hogt koldioxidinnehéll in i metaniseringsreaktorn kan
dessutom gynna bakatreaktionen av Reaktion I, vilken ursprungligen tar plats i WGS-reaktorn [12].

CO +H,0 = CO, +H,. )

Som f6ljd av en bakatreaktion skulle ett simre utbyte av énskad produkt ges i metaniseringen, dir
vétgas och kolmonoxid reagerar till metan enligt

CO +3H, — CH, +H, 0. 2)

Detta kandidatarbete involverar dven framstéllning av en katalysator fér den WGS-reaktor som
byggdes under 2015-ars kandidatarbete, Tillverkning och analys av Water-Gas Shift-reaktor for an-
vindning inom biometanproduktion [10]. Katalysatorn anvidnds for att sénka aktiveringsenergin
for reaktionen mellan kolmonoxid och vatten som krévs for att skapa en processtrém in i metani-
seringen dar forhallande mellan vétgas och kolmonoxid &r 3:1 [10].

1.1 Syfte och mal

Rapporten syftar till att koppla samman water-gas shift- och metaniseringsreaktorerna fran tidiga-
re kandidatarbeten med ett steg for koldioxidavskiljning mellan dessa tva reaktorer. Initialt under-
soks ddrmed olika separationsmetoder f6r att vdlja den som dr bést limpad for projektet. Alterna-
tiva metoder for koldioxidavskiljning foreslas for framtida kandidatprojekt.

Det kommer dven undersokas ifall 2015 ars WGS-reaktor gar att forbédttra med annan samman-
sdttning pa katalysatorn. Nya katalysatorer syntetiseras med olika halt palladium for att se ifall en
hégre halt palladium ger bittre utbyte.



Det 6vergripande malet &r att detta kandidatarbete, tillsammans med foregdende och kommande,
ska skapa ett fungerande processavsnitt fér att producera metangas som kan anviandas for att dri-
va de studentbyggda fordon i Chalmers EcoMarathon. Processavsnittet ska dven kunna anvidndas
som demonstrationsanlidggning for att kunna sprida kunskap om och 6ka forstéelsen for biogas-
produktion. Detta arbete &r saledes en del i ett storre projekt.

1.1.1 Projektmal

Arbetet kan delas in i tre stérre projektmal.
* Design, tillverkning och utvirdering av en metod for koldioxidavskiljning.

¢ Tillverkning och utvdrdering av 3 respektive 5 vikts-% palladiumkatalysator till befintlig WGS-
reaktor.

¢ Sammankoppla processavsnitt med WGS-reaktor, koldioxidavskiljning och metanisering samt
granska och utvdrdera driftsbetingelser.

1.1.2 Effektmal

Resultatet med detta arbete planeras i ett storre perspektiv mynna ut i féljande effektmal.
¢ Minskad klimatpéverkan genom substitution av fossilt till fornyelsebart bransle for fordon .

* Uppgradering av biogas, det vill siga 6ka andelen metan, vilket ger effektivare brénsle.

1.2 Avgrinsningar

Projektet avgransas till att behandla katalysatorn i WGS-reaktorn och steget for koldioxidavskilj-
ning, det vill sdga avsnitt 11 och 12 i Figur 1. Inflédet till WGS-reaktorn utgors av syntesgas, alltsd
kolmonoxid och vétgas med forhallandet 1:1, och vattenanga.

Metodvalet for koldioxidavskiljning begridnsas av de tryck som systemet klarar av. WGS-reaktorn
frdn 2015 tal ett maximalt tryck pa 3 bar och arbete vid hogre tryck skulle dessutom medfora en
betydande sdkerhetsrisk [13]. Detta resulterar i att valet genast blir begrdnsat eftersom flera av-
skiljningsmetoder arbetar vid hoga tryck eller utnyttjar tryckskillnader. Den metod som studeras
i denna rapport dr kemisk absorption av koldioxid i natriumhydroxid med tillsats av kalciumhyd-
roxid.



2 Teori

Teorikapitlet inleds med en kort forklaring om hur biogas generellt framstélls vilken foljs av be-
skrivning av processchemat i Figur 1 ovan. Fortsdttningsvis beskrivs de olika stegen i den valda
koldioxidavskiljningen med natriumhydroxid. Dessa dr kemisk absorption, masstransport av kol-
dioxid frén gasfas till vitskefas samt bubblans transport genom reaktionslésningen. Dérpéa redo-
visas principerna for de alternativa koldioxidavskiljningsmetoderna som ett diskussionsunderlag
for valet av den valda metoden. Sist i detta kapitel presenteras katalysatorn till WGS-reaktorn.

2.1 Produktion av biogas fran syntesgas

Det finns idag tva alternativa metoder for att tillverka biogas. Den f6érsta metoden &r via rétning
av biologiskt avfall och den andra é&r via termisk forgasning av biomassa. Att tillverka biogas via
den andra metoden, termisk forgasning, dr ett omrade didr mycket forskning och utveckling gérs.
Ar 2011 valde energimyndigheten att starta ett forskningsprogram kring tre olika férgasningtekni-
ker for att framstilla biogas ur biomassa [14]. Programmet ticker en 10-&rs period och pa Chal-
mers péagar forskning kring indirekt forgasning, en av de tre férgasningsteknikerna som finns med
i forskningsprogrammet. Tekniken tilldmpas pa Géteborgs Energis anldggning GoBiGas och &r dér-
med, tack vare samarbete med Chalmers, vdrldsledande inom omradet. Detta gor att anldggningen
dr extra intressant och ger upphov till diskussioner kring statligt bidrag och investeringar. I dags-
laget viantar GoBiGas pa investeringar for ytterligare utveckling och for att kunna ta steget fran en
demonstrationsanldggning till kommersiell produktion av biogas genom termisk férgasning av bi-
omassa [4].

Som brénsle till processen anvédnds skogsravara sdsom skogsflis och dverblivet trd som bryts ner
termiskt och forgasas till syntesgas, se steg 1 i Figur 1i Kapitel 1. Efter forgasningen sker ett fler-
tal reningssteg for att avldgsna bland annat svavelhaltiga fororeningar, som till exempel vétesulfid
och olika kol-svavel-féroreningar, men &ven olika kolviten ur syntesgasen. Dessa flera reningssteg
placeras efter varandra och kan ses i Figur 1, steg 3 — 10.

Figur 2 ger en forstorad bild 6ver de slutliga stegen dir det produ-
ceras metangas i processen fran Figur 1 i Kapitel 1. For att produ-
cera metangas reagerar den renade syntesgasen i metaniseringsre- A~
aktorn enligt Reaktion 2 i Kapitel 1 och bildar metangas, steg 13
i Figur 2. Genom att héja halten vétgas i inflodet med hjélp av
en WGS-reaktion dér vattendnga reagerar med kolmonoxid i for- |~
11

héjd temperatur enligt Reaktion 1, kan 6nskat utbyte fas i metani- Metanisering

seringen. Forhallandet mellan vdtgas och kolmonoxid som efter- — 4 13
stravas i inflodet ar 3:1. I WGS-reaktorn, se steg 11 i Figur 2, hojs CO-avskiljning
dock inte bara halten vétgas utan det bildas &ven koldioxid som 7T ===

biprodukt i processtrommen. For att den slutgiltiga biogasen ska reaktor
kunna anvindas och siljas som fordonsbrinsle méste koldioxiden | 12 Aminskrubber
forst avskiljas ur gasflédet fore eller efter metaniseringsreaktorn. (€ Ozravsidinine)
I GoBiGas-anldaggningen &r koldioxidavskiljningen placerad fore
metaniseringen, se steg 12 i Figur 2, for att skapa god omséttnings- Figur 2: Forstoring av pro-

grad och undvika eventuella bakatreaktioner i metaniseringsreak- cesstegen 11 till och med 13
torn. frén Figur 1i Kapitel 1.

13. Metanisering




2.2 Avskiljningsmodell

Detta kandidatarbete anvdnder en kemisk absorptionsmetod med natriumhydroxid for att avskilja
koldioxid fran processtrommen. Metoden kallas dven vatscrubbning och koldioxiden absorberas
till 16sningen [15].

CO,(aq) +2NaOH(aq) — Na,CO4(aq) + H,O(l). 3)

Da natriumhydroxiden férbrukas sjunker pH-vardet varpa kalciumhydroxid tillsétts for att regene-
rera natriumhydroxiden,

Na,CO4(aq) + Ca(OH), (aq) — 2NaOH(aq) + CaCO4(s). 4)

Dessa reaktioner sker i en semisatsreaktor dér gasen tillats floda genom l6sningen via en gasdistri-
butér och fallningen med kalciumkarbonat fors bort satsvis i samband med att ny absorptionslds-
ning tillfors.

2.2.1 Absorption av koldioxid i vatten och natriumhydroxid

Nér gasformig koldioxid kommer i kontakt med vatten l6ser sig en del av gasen, vilken kan berdk-
nas med hjilp av Henrys lag,

Pcozg = H'Ccoz(aq) )

dér H ar Henrys konstant. Henrys lag beskriver det linjira sambandet mellan &mnets partialtryck
i gasfas och dess koncentration i vitskefas vid jamvikt [16]. Den losta koldioxiden reagerar vidare i
vattnet och bildar kolsyra enligt

CO,(aq) +H,0() = H,CO;(aq). 6)

Bildandet av kolsyra 4r en homogen jamviktsreaktion och dess kinetik styrs av de ingdende has-
tighetskonstanterna, bade for framat- och bakétreaktionen. Hastighetskonstanten talar om hur
fort en reaktion sker, och vid jamvikt dger inga koncentrationsdndringar med tiden rum da bade
framat- och bakatreaktionen gar lika snabbt. De ingdende hastighetskonstanterna beskriver alltsa
hur fort den 16sta koldioxiden bildar kolsyra respektive hur fort den 16sta koldioxiden aterbildas.

Kolsyran som bildas av den l6sta koldioxiden dr en tvaprotonig svag syra. Detta innebéar att den
kan deprotoneras i tva steg och bilda tva olika former av karbonatjoner,

H,CO4(aq) = H" + HCO;™ (aq), (7)
HCO, ™ (aq) = H" + CO;*" (aq). (8)



Vilken form av karbonatjoner som dominerar beror pa losningens pH-virde. Overgangarna mellan
de dominerande karbonatjonerna i vattenlésningen ges av reaktionens pK,-vdrde som beskriver
nér andelen protonerade molekyler &r lika stor som andelen deprotonerade. pK,-virdena for de-
protoneringen dr 6,4 fér Reaktion 7 och 10,2 for Reaktion 8 [17]. Hur férdelningen av de olika kar-
bonatjonerna i losningen beror av pH demonstreras i Figur 3 som utgoér kolsyrans protolysforlopp.
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Figur 3: Figuren beskriver kolsyrans protolysforlopp. Vid ldgre pH é&r kolsyra till 100% i ursprungliga
formen H,COs och vid hogre pH har allt deprotonerats till karbonatjoner, CO%‘.

Redan vid pH 9 har koncentrationen av kolsyra sjunkit till noll och reagerat vidare till vitekar-
bonatjoner. Detta betyder att vid hogre pH, da det rader 1ag koncentration av kolsyra, kommer
jamvikten for Reaktion 6 att storas. Som f6ljd kommer det att bildas mer kolsyra i vattnet for att
aterstdlla systemet i jamvikt, som senare 6vergar i karbonatjoner, vilket mojliggor ytterligare gas-
formig koldioxid att 16sas i vattnet. Hogre pH leder alltsé till 6kad absorption av koldioxid.

Kolsyrans forsta deprotonering har en hég hastighetskonstant och sker valdigt snabbt. Alltsa kan

Reaktion 6 skrivas om enligt

CO,(aq) + H,0(l) = H* + HCO, ™ (aq). )

Hastighetskonstanter for reaktioner i saltlosning &r vanligtvis beroende av temperatur, jonstyrka
i 16sningen och reaktionens aktiveringsenergi. Utifrdn experiment har en hastighetskonstant for
reaktionen tagits fram och jaimforts med hur de 6verensstimmer med Arrhenius ekvation,

Eq
— (10)

ln(k)zln(A)—R‘T,

dér A dr Arrhenius konstant och E, aktiveringsenergin. De experimentella virden som tagits fram
for hastighetskonstanten for Reaktion 9 (kg ) avviker fran Arrhenius ekvation. En kurvanpassning
av hastighetskonstanten har gjorts enligt Zeebe och Wolf-Gladrow i Ekvation 11 [18].



6.19-10%
ln(k£)=1246.98—T—183 In(T). (11)

I kurvanpassningen &r hastighetskonstanten enbart beroende av temperaturen. Aktiveringsener-
gin har vid experiment varierat mellan 40-90 kJ/mol men har vid kurvanpassningen till data ansetts
temperaturoberoende [18]. Aven jonstyrkan i I6sningen kan paverka virdet pa hastighetskonstan-
ten, men i detta fall da tvd neutrala molekyler reagerar med varandra har dess péverkan pa hastig-
hetskonstanten férsummats [18]. Vid exempelvis 25°C antar hastighetskonstanten k{; vardet 0.037
1/s.

I absorptionsmetoden for projektet anvdnds natriumhydroxidlosning istéllet fér vatten. Den gas-
formiga koldioxiden absorberas forst till 16sningen dédr den sedan reagerar vidare med uppldsta
hydroxidjoner enligt,

CO,(aq) + OH™ (aq) = HCO3™ (aq), (12)
HCO; (aq) +OH ™ (aq) = C032_(aq). (13)

Pé liknande sitt som att hastighetskonstanten for Reaktion 9 bestimdes med experiment gjordes
dven forsok att hitta ett uttryck for hastighetskonstanten for framétreaktionen i Reaktion 12 (k{z).
De experimentella virdena gav slumpmaéssiga avvikelser fran Arrhenius ekvation vilket férhind-
rade mojligheten till en bra dataanpassning. Déarfor anses hastighetskonstantens temperaturbero-
ende beskrivas, trots avvikelse, med hjélp av Arrhenius ekvation. Aktiveringsenergin for reaktionen
ar 23.2 kJ/mol och Arrhenius konstant, A, 4r 4,7-107 kg/(mol - s) [18].

Da hastighetskonstanterna for Reaktion 9 och 12 4r kdnda vid en given temperatur kan deras reak-
tionshastigheter vid identiska betingelser tecknas och jamforas enligt

12 _ K, [COI-10H™)-V _k],-[0H"]
"o k§[COs)-V K/

) (14)

dér V dr losningens volym. Som till synes dr reaktionshastigheten for Reaktion 12, r1,, beroende
av halten hydroxidjoner i l6sningen. Vid hégre pH &r halten hydroxidjoner hégre och medfor allt-
s att reaktionen gar snabbare. Vid exempelvis 25°C och pH 11 antar kvoten i Ekvation 14 vardet
121,62 och visar ddrmed att absorptionen av koldioxid gér snabbare i en natriumhydroxidlésning
dn i vatten dé kvoten dr storre 1. Dock styrs inte absorptionen av koldioxid enbart av kemiska jaim-
viktsreaktioner utan dven av masstransport av koldioxid. Darf6ér har en overslagsberdkning med
grova antagningar gjorts i Appendix A.1 dér det konstateras att den kemiska reaktionen inte borde
vara den begrdansade faktorn vid absorption av koldioxid.

2.2.2 Regenerering av natriumhydroxid

I den kemiska absorptionen av koldioxid forbrukas det hydroxidjoner enligt Reaktion 12. D& halten
hydroxidjoner minskar i l6sningen minskar dven reaktionshastigeten. Darfor krdvs det en tillforsel
av hydroxidjoner for att halla konstanta driftbetingelser. I projektet anvinds darfér fast kalcium-
hydroxid for att upprétthalla médngden hydroxidjoner i l6sningen.
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Da kalciumhydroxid tillsétts i 16sningen, 16ses pulvret upp i kalcium- och hydroxidjoner enligt

Ca(OH),(s) = Ca** (aq) + 20H (aq), (15)

dédr méngden fast kalciumhydroxid star i jamvikt med méngden kalcium- och hydroxidjoner. Ge-
nom att lata systemet ga till jaimvikt kommer produkten av aktiviteten for de 16sta jonerna anta ett
konstant virde. Det dr detta vdrdet som utgor 16slighetsprodukten, K. Vid ideala forhallanden
for joner i 16sning kan aktiviteten sdttas lika med koncentrationen och 16slighetsprodukten kan
skrivas som

Kp,caornz=[Ca**]-[OH 1%, (16)

och antar virdet 5,5-107° vid 25°C och atmosfirstryck [19]. Om den faktiska produkten av koncent-
rationerna for de 16sta jonerna avviker fran 16slighetprodukten stors jamvikten. Detta resulterar
antingen i att kalciumhydroxid 16ses upp eller fills ut enligt Reaktion 22. 1 samband med att halten
hydroxidjoner ilosningen sjunker d& koldioxid absorberas stors jamvikten for upplésningen av kal-
ciumhydroxid, Reaktion ?2. For att aterga till jamvikt kommer déarfor ytterligare kalciumhydroxid i
fast form att 16sas upp. De upplosta kalciumjonerna reagerar sedan vidare med de karbonatjoner
som bildas i kolsyrans protolys, Kapitel 2.2.1, enligt

Ca** (aq) + CO,*" (aq) — CaCOj,(s). (17)

dér produkten kalciumkarbonat fills ut. Loslighetsprodukten, Ksp caco,, for fallningen antar vér-
det 8,7-1079 vid 25°C och atmosfirstryck [19]. Vad som dr anmarkningsvirt ér att loslighetspro-
dukten for kalciumkarbonat dr mycket lag. Detta medfor alltsa att utfallning kommer att ske redan
vid laga koncentrationer av kalcium- och karbonatjoner i 16sningen.

2.2.3 Masstransport for absorptionsmodell

For att beskriva transporten av koldioxid frdn gasfasen i bubblorna till vitskefasen i reaktionsbul-
ken anvinds tvafilmsteorin som beskriver masstransporten mellan tva nérliggande faser [20] [21].
For fallet med masstransport frén gasfas till vitskefas sker transporten i féljande tre steg vilka for-
tydligas i Figur 4.

1. Transport frdn gasens bulkfas genom gasfilmen till kontaktytan.
2. Transport 6ver fasernas kontaktyta.
3. Transport frdn kontaktytan genom vétskefilmen till vatskebulken.

Tvéfilmsteorin bygger pa tvd grundantaganden; att transporten over kontaktytan inte har négot
motstand och att hastigheten for den totala masstransporten, fran gasbulk till vitskebulk, bestdams
av transporten i gas- och vétskefilmen. Det forsta grundantagandet i tvafilmsteorin medfér att
motstandet for steg 2 kan forsummas. Foljaktligen rader det jamvikt vid gransytan mellan gas- och
vitskefilmen. Det andra grundantagandet medfér att masstransporten i gas- och vitskebulken inte
utgor en begrdansade faktor for den totala masstransporten.
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Figur 4: Masstransporten av koldioxid ut ur en gasbubbla till reaktionsbulken dar den kemiska absorp-
tionen antas snabb. Transporten av koldioxid i natriumhydroxid begrdnsas av vitskefilmen. (1), (2) och
(3) 4r uppdelningen av masstransporten i tre steg. Pa x-axeln diffusionsrikting r, pa y-axeln partialtryck
p och koncentration c.

For att transporten 6ver bulken inte ska vara begrdansande i varken gas- eller vitskefasen kravs det
bland annat att god omrodrning och god konvektion rader [21]. Masstransporten inom bulkfaserna
beskrivs med Ficks forstalag [16]. D4 variation i koncentration och partialtryck antas enbart variera
i radiell riktning ut frdn bubblan finns det enbart en diffusionsriktning, r. Darfor appliceras Ficks
lag i en dimension for att beskriva fluxet av koldioxid i bulken och tecknas enligt

dyco,
dr

Nco,,r = =¢Dco,,Bulk +¥co, (Nco,,r + Nauik,r) (18)
dédr Dco,,puik dr diffusivitetskonstanten vilken beskriver diffusivitet for koldioxid i bulken och ¢ &r
den totala koncentrationen. Fluxet bestdms av tva termer; koncentrationsgradienten och konvek-
tionen. Bidraget frdn koncentrationsgradienten ges av den forsta termen och konvektionsbidraget
ges av den andra termen i Ekvation 18. Att gas- och vétskebulken antas ha god konvektion och
vara vdl omblandad medfor da att konvektionsbidraget &r relativt stort jamfort med bidraget fran
koncentrationsgradienten. For gas- och vitskefilmerna géller det motsatta, 1ag konvektion och kol-
dioxiden antas diffundera genom filmerna da de anses som stagnanta [21].

Den drivande kraften for diffusion av koldioxid ut fran gasbulken i bubblan till vatskebulken ges da
av en partialtrycksgradient i gasfasen och en koncentrationsgradient i vitskefasen. Enligt det andra
grundantagandet i tvafilmsteorin &r det transporten i gas- och vatskefilmen som bestimmer den
totala diffusionen av koldioxid ut frdn bubblan till vitskan. Vid steady-state forhallanden kan fluxet
av koldioxid genom gasfilmen skrivas enligt
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Neco,r =ksPco,,6 ~Pco, i) (19)
och fluxet av koldioxid genom vitskefilmen som

Neo,,r =ki(Cco,,1.~ Cco,,i)- (20)

kg och kr ar de konvektiva massoverforingskoefficienterna i gas- respektive vitskefas [20]. Ef-
tersom partialtryck och koncentration av koldioxid vid gransytan behéver vara kédnt for att anvdnda
ekvationerna ovan anvénds istédllet en sammanlagd masséverforingskoeffcienter K; som defineras
enligt

Neo,,r=Ki.(Cco,” ~Cco,,1)- (1)

dar Céog dr den korresponderande koncentrationen i védtskefasen som stér i jamvikt med partial-
trycket av koldioxid i gasbulken, cco,,¢ [20]. Inférandet av massoverforingskoeffcienten Kz mojlig-
gor ddrmed ett samlat uttryck fér hela masstransporten genom bada filmerna med den drivande
kraften uttryckt i koncentration av koldioxid. Genom att uttrycka den motsvarande koncentratio-
nen vid jamvikt med hjélp av Henrys lag enligt

« _ PCO,G
Cco, = I‘; , (22)

kan masstransporten beskrivas med det ofta kdnda partialtrycket och koncentrationen i bulkflé-
dena, pco,,c respektive cco,,r. Genom omskrivning av Ekvation 21 och insittning av uttryck for
flux enligt Ekvation 19 och 20 fas féljande uttryck

*
1 (oo, =Cco,L)  (Cco,i—Cco,L) | (PCO,G—PCo,) 1 1

= = +—.
K, Nco,,r Nco,,r HNco, r Hkg ki

(23)

KLL motsvarar det totala motstandet for masstransporten. Med hjélp avomskrivning enligt Ekvation

23 dr nu det totala motstandet uttryckt i k; och k¢ vilka var for sig motsvarar transportmotstandet

i respektive film [20]. I manga fall 4 motstadndet i den ena filmen dominerande 6ver den andra och

i fallet med koldioxid i en hydroxidlésning kommer motstédndet i vitskefilmen att vara dominant,
1 1

Thg << - Att motstandet i vitskefilmen &r dominant betyder att K; = ky [16][22]. Det totala

fluxet koldioxid som uttrycks i Ekvation 21 kan darfor skrivas med ky, istéllet fér Kz,

Nco, r = kL(CCOZ* = Cco,,1)- (24)

Eftersom motstédet i vitskefilmen dr dominerande for transport av koldioxid i natriumhydroxid-
l6sning bestdms fluxet av den konvektiva massoverforingskoeffcienten. Nedan f6ljer en samman-
stédllning av olika experimentella framtagna viarden pa ky i olika uppstéllningar och system, Tabell
1. En exempelberdkning aterfinns i Appendix A.2 som visar pd att masstransporten ar viktig att ta i
beaktning nér en absorptionsutrustning konstrueras.
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Tabell 1: En sammanfattning av experimentellt framtagna viarden pa k;, for massoverforing av koldioxid
mellan vitske- och gasfas.

k; [m/s] Kommentar Killa
Litteraturviarden som anvands
—_— . _4 ’
1-4-10 maétta i bubbelkolonn (23]
1-3.10-* Labbforsok for en bubbelkolonn med (24]
bubbeldiametrar pa 3-6mm, anvdnder aminlésningar
6.5-10-4 Bubbelkolonn med‘impel‘l'er .(1000 —2000 varv/min) 2]
i kalklosning.
Kolonn med NaOH 16sning med
10-4
5.95,6.85 och 6.46-10 impeller (740, 1100 och 1420 varv/min) [25]
Bubbelkolonn med varierande
10-4
4.83,5.11,5.31 och 5.14-10 gashastighet (13, 22, 28 och 45 cm/s) [25]

2.2.4 Gasbubblans transport i reaktionslosningen

For att veta under hur lang tid absorbtionen av koldioxid i bubblan sker behéver bubblans trans-
port genom reaktionslésningen beskrivas. Detta dr mycket komplex d en rad olika fenomen sam-
spelar, ddribland sammanslagning av bubblor, stromningsférhallanden kring bubblans yta, strém-
ningsférhéllanden i reaktionkérlet samt dispersion och koncentrationsgradienter i reaktionslos-
ningen. En enkel modell for att beskriva en gasbubblas fird genom en 16sning ar Stokes lag, se
Ekvation 25 [26]. Gasbubblan stiger i 16sningen pé grund av densitetsskillnaden mellan bubblan
och lésningen med hastigheten,

— d?
ve (b1—pg) §

25
o (25)

Vitskans dynamiska viskositet betecknas p och paverkas av koncentrationerna av natriumhyd-
roxid, kalciumkarbonat och kalciumhydroxid. Dessa koncentrationer kan variera 6ver tid och kan
dven bero pa position i losningen. Stokes lag beskriver endast transporten under laminéra férhal-
landen och tar ej hdnsyn till strémningar i reaktionskarlet [27]. Eftersom hastigheten &r proportio-
nell mot diametern i kvadrat kommer storleken pa bubblan vara av betydelsen nar uppehaéllstiden
rdaknas ut, ddr en mindre diameter ger en langre uppehéllstid.

2.3 Alternativa metoder for koldioxidavskiljning

Idag finns ett flertal kommersiellt anvdndbara metoder fér koldioxidavskiljning utéver absorption
med natriumhydroxid. Initialt i kandidatarbetet studerades olika metoder for att vilja den bést
lampade for kandidatarbetets process. Nedan foljer en kortfattad beskrivning av de avvisade me-
toderna aminabsorption, membranseparation och Pressure Swing Adsorption (PSA).

Aminabsorption ér i likhet med natriumhydroxid en kemisk absorptionsmetod och idag en utav
de vanligaste metoderna for att avskilja koldioxid ur gasblandningar. Processen, som beskrivs dju-
pare i Appendix B, bestér av en absorptions- och en desorptionsreaktor. De aminer som anvidnds
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for absorption regenereras i desorptionsreaktorn och kan ddrmed anvidndas pa nytt. Reaktorerna
arbetar b&dda kontinuerligt och dr energikrdvande da hdga temperaturer krédvs i processen [28].

Tva metoder som arbetar under héga tryck 4r membranseparation och PSA. Det forstndmnda al-
ternativet bygger pa att trycka blandningar av gas genom ett membran. Beroende pé gasens per-
mabilitet genom membranet f&s separation av de olika ingdende komponenterna. Separationen
med membran sker vanligtvis runt 25-40 bar [29]. Precis som for aminabsorption regenererar PSA
adsorptionsmaterialet som kan besta av aktivt kol, zeoliter eller metallic organic framework (MOF).
Adsorptionen sker under stegrat tryck och under regenereringen sénks trycket ned till strax éver
vakuum [30].

2.4 Katalysator till WGS-reaktor

Under 2015 ars kandidatarbete, Tillverkning och analys av Water-Gas Shift-reaktor for anvindning
inom biometanproduktion, byggdes en WGS-reaktor med malet att erhélla en omséttningsgrad
pa 50 % med avseende pa kolmonoxid [10]. Detta ger ett utflode bestdende av vdtgas och kol-
monoxid med sammansittningen 3:1. For att erhélla 6nskad omséttningsgrad anvinds Pd/CeO,-
katalysatorer bestdende av ceria (ceriumoxid, CeO») och palladium (Pd), vilka visat sig fungera bra
for den 6nskade reaktionen [31].

Katalysatorns yta maximeras genom att applicera en blandning av ceria och palladium pa mono-
liter i kordierit. Figur 5 visar en monolit som ar utskuren ur ett kordieritblock med 400 cpsi (cells
per square inch) enligt skissen i Figur 61 Kapitel 3.1.

Figur 5: Monolit av kordierit till WGS-reaktorn.
Kordierit dr en silikamineral, Als3(MgFe),[Si5s AlO1g], med higa termiska chockegenskaper som

klarar temperaturer pa 6ver 1000°C [32] [33]. Eftersom WGS-reaktionen sker vid hdga temperaturer
passar mineralen bra som bestandsdel for den monolit som palladiumkatalysatorn appliceras pa.
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3 Metod

Detta kapitel beskriver arbetsgdngen for de laborativa momenten i kandidatarbetet. Forst forkla-
ras framstillning av tva olika palladiumkatalysatorer f6ljt av tester med dessa i den WGS-reaktor
som byggdes till 2015 ars kandidatarbete [10]. Darpa beskrivs de experiment som gjordes med
den ovan valda koldioxidavskiljningsmetoden. Férdjupad ldsning till de laborativa avsnitten ges
av laborations-PM i Appendix C.

3.1 Tillverkning av WGS-katalysator med 3 respektive 5 vikts-% palladium

Tillverkning av Pd/CeO,-katalysator genomfordes med metoden Incipient Wetness Impregnation
och gér ut pa att palladiumnitratlosning trédnger in i porositeten hos ceria genom kapilldrkraft [13].
Palladiumlésning och ceria blandades och bildade efter torkning och kalcinering ett katalysator-
pulver. Pulvret blandades med ett bindemedel, ceriumacetatsol, och spdddes med milliQ-vatten
till en slurry. Monoliter skars ut i kordierit enligt Figur 6 och dessa doppades i slurryn.

Figur 6: Skiss av rutmonster for monolit med 400 cpsi (cells per square inch) till palladium-
katalysatorn. [10]

Tva varianter av katalysatorer tillverkades, 3 respektive 5 vikts-% palladium med avseende p& mas-
san katalysatorpulver. Ett mer detaljerat utférande aterfinns i Appendix C.1.

3.2 Test av WGS-katalysatorer

Utformningen for testerna av de tillverkade katalysatorerna boérjade med att forst placera dem en
eller tva at gangen i WGS-reaktorn. Katalysatorerna lindades in i glasull for att téppa till luftrummet
mellan dem och reaktorviggen. Pa sa sétt flodade all gas genom monolitens kanaler och de holls
pé plats i reaktorn. Temperaturmétande elektroder fistes nédra katalysatorerna och reaktorn pla-
cerades i ugn, lacktestades med inert gas samt isolerades. Vid reaktorns inflode fastes virmeband
under isoleringen. In till reaktorn foérdes en blandning av syntesgas och vattenanga. Syntesgasen
bestod av 50 % vétgas och 50 % kolmonoxid. Vattendngan som blandades med syntesgasen produ-
cerades av en &nggenerator som pulserade ut dnga till processtrommen. Anggeneratorn matades
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med vatten fran en vattenfylld biagare som stod placerad pa en vadg. Genom att méta hur vikten i
bagaren minskade med tiden kunde den motsvarande &ngvolymen och resulterade &ngflédet rak-
nas ut. Utflodet fran reaktorn kyldes i ett isbad och avvattnades i en kondensator varefter flodet
analyserades.

Inledningsvis testades en 3 vikts-% palladium katalysator for att géra en analys av systemet i helhet
och dess funktionalitet. Vidare tester utférdes med tva katalysatorer i serie for att uppné an langre
uppehallstid pa katalysatorytan. For att kunna konstatera att en hogre halt palladium har béttre
kapacitet dn en ldgre halt krdvs en jamforelse av experimentella mitvirden vid samma driftpunk-
ter. For att kontrollera driftbetingelserna i reaktorn justerades ugnens temperatur, syntesgas- och
angfléden samt sammansittningen mellan kolmonoxid och dnga. De driftpunkter som undersok-
tes redovisas i Tabell 2 och 3.

Tabell 2: Redovisning av de driftpunkter som undersoktes med tva katalysatorer med 3 vikts-% palladi-
um och ett medelédngfléde 500 ml/min.

Driftpunkt | Temperatur [°C] | Syngas [ml/min] Forhallande
H>0(g): CO(g)
1 370 540 1.85
2 330 380 2.60
3 340 400 2.50

Tabell 3: Redovisning av de driftpunkter som undersoktes med tva katalysatorer med 5 vikts-% palladi-

um och ett medelédngfléde 500 ml/min.

Driftpunkt | Temperatur [°C] | Syngas [ml/ min] Forhallande
H,0(g): CO(g)
1 370 540 1.85
2 330 380 2.60
3 340 400 2.50
4 330 460 2.15
5 360 460 2.15
6 360 370 2.70

3.3 Konstruktion av prototyp for kemisk absorption av koldioxid med natriumhyd-
roxid

Den valda metoden for koldioxidavskiljning innebar en enkel metoduppstéllning. En glasflaska
med gasdistributdr kopplades samman med gas fran en massflodesregulator (mass flow controler,
MFC) med hjilp av plastslangar. Flaskan placerades pd en magnetomrorare. Efter flaskan sattes
en mindre behdllare med vatten som reagerad gas fick bubbla igenom for att férhindra eventuella
natriumhydroxidmolekyler att ta sig vidare. pH i vétskeféllan kontrollerades fére och efter ett la-
borationstillfdlle for att férsdkra att ingen ytterligare koldioxidabsorption skedde dir. Vardet holl
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sig pa pH 7 varpé inga fler pH-tester gjordes i vétskefdllan. Analysatorn dr inte anpassad for vat-
ten, varpa gasen gick via en kondensor som avldgsnar all vattendnga innan analys. Uppstéllningen

demonstreras 6versiktligt i Figur 7.

A4

MFC

Glasflaska

Gasdistributdr

Magnet- Vatskefalla
omrorare

Analysator Kondensor

(a) Schematisk bild fo6r koldioxidavskiljning. Gas kom- (b) Fotografi av en del avlabbuppstéllning-
mer genom en massflodesregulator (MFC) och bubb- en. I bilden syns glasflaskan till vinster och
lar vidare genom en glasflaska med gasdistributor. vitskefillan till hoger.

En vétskefidlla hindrar natriumhydroxid att f6lja med
gasen till kondensorn dir eventuell vattenanga kyls
bort. Sist nar gasen analysatorn.

Figur 7: Uppstidllning fér koldioxidavskiljning.

3.4 Bubbelutveckling under varierande gasfloden

Ett forsta test av utrustningen gjordes genom ett enkelt experiment
med kvévgas och vatten, alltsa skedde ingen kemisk reaktion. Upp-
sdttningen bestod av MFC, glasflaska, magnetomrérare och gas-
distributér med porositetindex 0, se Figur 8. For att utvirdera stor-
leken pé& bubblorna placerades en linjal bakom gasdistributéren.
Utvecklingen av bubblornas storlek och hastighet studerades ge-
nom att testa olika fléden av kvdvgas genom gasdistributoren in i
flaskan. Processen filmades for att i efterhand kunna analysera och
sammanstilla resultaten. Vatten ansigs ha liknande densitets- och
viskositetsegenskaper som den natriumhydroxidlésning med kal-
ciumkarbonat som anvénds i koldioxidavskiljningsprototypen. De
fléden som testades var 0,125, 0,250, 0,500, 1,0 och 2,0 1/min.
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3.5 Test av koldioxidabsorption i prototyputrustningen

Koldioxidavskiljningen testades genom uppstéllning av systemet pa det sédtt som beskrivits i Kapi-
tel 3.3 varpd en parameter undersoktes at gangen. Nar en vald parameter undersiktes varierades
dess viarde medan Ovriga parametrar var konstanta. Ett standardvirde for varje parameter valdes
efter inledande forsok med godtagbara resultat. De understkta parametrarna aterfinns i Tabell 4.
Fetstilta virden dr de som valdes som standardvirden.

Tabell 4: Parametrar som undersoktes vid tester av koldioxidavskiljningen. Fetstilta virden dr de som
anvidndes som standarduppséttning.

Parameter
Gasflode [1/min] 0.5 0.75 1
Koldioxidhalt i gasflédet [%)] 20 30 40
pH i reaktorflaska [pH] 11 12 13
Tillsatt Ca(OH) [g] 1.83 3.66 5.49 7.32
Hojd fom (Z?)) (i}j ) ;1328) Z:)
Porositet pa gasdistributor [pu m] 16(01;02)50 102;11)60

Vid test av volymsfloden varierades det totala volymsflodet av gas in till reaktorflaskan. Forsoken
med olika halt koldioxid i gasflédet byggde pa varierande koncentrationer av de ingdende gaser-
na. Tre olika pH pa l6sningen med natriumhydroxid undersoktes bdde med och utan tillsats av
kalciumhydroxid. For att variera hojd pa vitskepelaren anvédndes tvé olika flaskor, bade den i ur-
sprungsuppstéllningen och en stérre med annan gasdistributdr. Genom att dndra volymen natri-
umhydroxid kunde fyra olika hojdskillnader mellan gasdistributérens utlopp och vitskepelarens
niva undersokas. I den stora flaskan anvéndes en gasdistributér med index PO vilket motsvarar en
porstorlek p& 160 — 250 p m. Distributéren i den lilla flaskan har index P1 vilket motsvarar en por-
storlek pa 100—160 u m. For att kunna dra slutsatser kring héjdexperimenten kravdes att paverkan
av gasdistribut6rerna testades. Forsok gjordes dédrfor med bade den stora och den lilla flaskan med
samma l6sning och samma héjd 6ver gasdistributoren.

4 Redovisning och diskussion av resultat

De experimentella forsok beskrivna i ovanstdende avsnitt har givit diverse olika resultat. Kapitlet
inleds med redovisning av erhallna resultat fran katalysatorforséken. Darefter foljer resultat fran
experimenten med koldioxidabsorption dér olika parametrar varierats. Resultaten presenteras i
grafer dér halten koldioxid i utflodet redovisas under drifttiden och diskussion fors om respektive
parameters paverkan pa absorptionen. Initialt under varje drift flodar inert gas genom absorp-
tionssystemet vartefter koldioxidhaltigt flode introduceras. Analysatorns avldsning av det initiala
flodet leder till en sdnka i halten koldioxid, vilket redogors i graferna.
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Efter det inledande laborationstillfdllet visade analysatorn avvikande vdrde pa 2 procentenheter
frén det faktiska vardet pa 20 % for halten koldioxid. Ytterligare felkéllor som noterats under labo-
rationsarbetet och dess paverkan pa resultatet diskuteras i slutet av kapitlet.

4.1 Omsittning vid framtagna driftpunkter for katalysatorer

En direkt jimforelse med resultaten fran tidigare ars arbete och deras driftpunkter ir inte mojlig
da olika analysatorer har anvénts [10]. Analysatorn som anvénts for detta arbete har ett hogre tros-
kelvarde for att detektera flodessammanséttning dn den analysator som anvidndes foregdende ar.
Istdllet har nya driftpunkter tagits fram som motsvarar samma temperatur samt forhallande mel-
lan vattenanga och kolmonoxid. Driftpunkterna i WGS-reaktorn for tre- respektive femprocentiga
palladiumkatalysatorerna redovisas i Tabell 5 respektive Tabell 6.

Tabell 5: Resultat f6r tre olika driftfall i reaktorn med tva katalysatorer med 3 vikts-% palladium och 500
ml/min i medelangflode.

Temperatur [°C] | Syngas [ml/min] Forhallande Omsittning, Xco *
H,O:CO
370 540 1.85:1 0.85
330 380 2.60:1 0.30
340 400 250:1 0.30

*Medelomsittning under tidsintervall for respektive driftpunkt.

Tabell 6: Resultat for olika driftfall i reaktorn med tva katalysatorer med 5 vikts-% och 500 ml/min i
medelangflode.

Temperatur [°C] | Syngas [ml/min] Forhallande Omsittning, X o *
H,O:CO
370 540 1.85:1 0.525
330 380 260:1 0.60
340 400 2.50:1 0.60
330 460 2.15:1 0.58
360 460 2.15:1 0.44
360 370 2.70:1 0.80

*Medelomsittning under tidsintervall for respektive driftpunkt.

Den omséttning som redovisas vid respektive driftpunkt &r en medelomséattning berdknat pa tids-
perioden mellan att systemet &r relativt stabilt efter en driftpunktsdndring tills att ny driftpunkt
stdlls in. Detta gor att omsdttningen varierade med tiden och gav ibland 6ver eller under den om-
sittning som redovisas i tabellerna.
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I det inledande testet med en 3 vikts-% palladiumkataly-
sator i WGS-reaktorn intriffade en plotsligt sinka i om-
sdttningen. Forsok gjordes for att aterstédlla omséttning
av kolmonoxid i reaktorn genom att justera temperatur
och fléden. Orsak till sénkan kan foérklaras av en trolig
adngkondensation i ledningarna som darmed forhindrar
reaktionen i WGS-reaktorn vilket ger en plotsligt sdnkt
omsdttning, Figur 9.

For att undvika kondensation i ledningarna hojdes ef-
fekten i de omgivande vdrmebanden for att ddarmed
oka temperaturen i gasledningarna. Varmebanden holl
inledningsvis en temperatur pa 120°C vilket ligger en-
dast 20°C 6ver mittnadstemperaturen for vattenéngan i
gasledningarna. Med en temperaturmarginal pa enbart
20°C forekommer det stor risk for sa kallade cold spots,
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Figur 9: Omséttning av kolmonoxid i WGS-
reaktorn med en 3%-Pd katalysator mot
tid. Plotslig sdnka for omsattningen kring
1220 sekunders kortid som troligtvis beror

pé kondensation av vattenanga i gasled-

detvill siga omraden utmed ledningarna dar temperatu- *°
ningarna.

ren sjunker och kan orsaka eventuell kondensation [13].
Forekomsten av cold spots uppstar antingen vid bristan-
de isolering eller dalig kontakt mellan virmeband och ledningar pa grund av exempelvis krékning-
ar. For att forebygga kondensation i de senare forsoken hojdes darfér temperaturen pa virmeban-
den till 140°C. Utdver temperaturdkningen forbittrades dven isoleringen samt kontakten mellan
ledningar och virmeband pa utsatta omraden.

De forsta tre driftpunkterna for respektive uppsittning av katalysatorer var identiska, jaimfor de
Oversta raderna i Tabell 5 och 6. Vid hogre forhallande mellan vattendnga och kolmonoxid ger de
5 vikts-% palladium katalysatorerna en hégre medelomsittning dn de med 3 vikts-% palladium.
Dédremot gav katalysatorerna med 3 vikts-% en vésentligt hogre omséttning vid den forsta drift-
punkten dar férhdllandet mellan kolmonoxid och vattendnga var 1,85.

Efter en till tva timmars drifttid mérktes en tydlig férsdmring av utbytet i WGS-reaktorn. Katalysa-
torerna i reaktorn undersoktes och en tydlig igentdppning av kanalerna var synlig. Det hade bildats
avlagringar och katalysatorn hade skiftat farg fran brunorange till kolsvart. Denna degeneration av
katalysatorerna har inte utvirderats ytterligare i detta projekt utan det har enbart konstaterats att
den sker. Degenerationen av katalysatorerna var dven mérkbar under tester i foregdende &rs kan-
didatarbete [10]. Palladiumet i katalysatorerna har egenskapen att dndra oxidationstal vilket kan
vara orsak till den mérkbara degenereringen [13].

Utifran erhallna resultat kan ingen slutsats dras kring hur olika halt palladium i katalysatorn pa-
verkar kapaciteten. For att gora det krdvs det ett mer metodiskt och utforligt utférande av testerna
for respektive katalysator. Fler driftpunkter skulle beh6va understkas samt replikat av de olika kor-
ningarna for att kunna utesluta katalysatorernas degeneration som med stor sannolikhet paverkar
resultatet.

4.2 Koldioxidavskiljningsprototyp

Prototypen testades i ett forsta skede utan natriumhydroxid for att studera laborationsuppsitt-
ningen. Dérefter foljde en rad tester dér olika parametrar varierades och absorptionen studerades.
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4.2.1 Gasflodets paverkan pa bubbelstorlek och stromningsforhallanden

Genom att testa de olika flodena i Kapitel 3.4 kunde dess péverkan pa bubbelstorlek och andra
stromningsforhallande i prototyputrustningen observeras. Da flodet 6kade kunde det observeras
att bubblor steg fran storre del av gasdistrubutérens yta. Med ett 1agt fléde bildades bubblorna
forst i de inre porerna och vid 6kat flode 6kade dven antalet anvidnda porer utat. Bubblorna var in-
te sfariska utan hade en mycket skiftande form vilket blev speciellt tydligt fér de storre bubblorna.
Magnetomrorningen skapade en viss axiell hastighet pa bubblorna. Ett 6kat gasfléde gav en krafti-
gare omblandning i reaktionskarlet. For alla de testade flodena fanns det bubblor av storlekar med
ett brett intervall. Det gar darfor inte att sdga ifall bubbelstorleksfordelningen skiftade med f16-
det. Daremot kunde det observeras att ett 6kat flode ledde till att de stérsta bubblorna blev storre.
Resultatet pa detta kan ses i Figur 10.

Bubbeldiameter mot flédeshastighet

D ~ (o]

Bubbeldiameter [mm]
(6]

3 I I I
0 0.5 1 1.5 2

Gasfléde [I/min]

Figur 10: Métningar pa de storsta bubblorna for varierande gasflode i liter per minut. De uppmétta
punkterna visar pd ett linjart forhallande mellan gasfléde och storleken pa de storsta bubblorna

Som askédliggors i Figur 10blir storleken pa de stdrsta bubblorna storre med ett 6kat flode. Anled-
ningen till detta &r troligen att bubblor slas ihop vid hogre floden. Storleken pa de stérsta bubb-
lorna tycks vara linjirt beroende av gasflodets storlek. Aven om storleksférdelningen pé bubblorna
inte kunde maitas kan det vara rimligt att anta att 4ven bubbelstorleksfordelningen forskjutits mot
storre med hogre floden. Stérre bubblor skulle enligt Stokes lag i Kapitel 2.2.4 & en hogre hastighet
och ddrmed en kortare uppehallstid i reaktorn. Tva exempelberdkningar pa bubblors hastighet och
uppehéllstid gors i Appendix A.2. Da de storre bubblorna hade en relativt stor volym kommer ocksa
den totala uppehallstiden for koldioxiden bli mindre for de hogre floderna. En stérre genomsnittlig
diameter ger ocksé en mindre area per volymsenhet. Bade den lidgre uppehallstiden och den lagre
arean per volymsenhet bor vara negativ for koldioxidavskiljningen. Médngden koldioxid som kan
transporteras genom gréansskiktet pa bubblorna &r proportionell mot arean och bade reaktion och
masstransporten dr tidsberoende. Daremot ger ett 6kat flode storre omrorning i reaktionskérlet
vilket dr positivt for regenerations- och absorptionsreaktionerna eftersom koncentrationsgradien-
terna blir gynnsammare med bittre omrdrning. Man kan dven se det som att eventuella stagnanta
zoner i reaktorn minskas och reaktorns kapacitet utnyttjas béttre.
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4.2.2 Natriumhydroxidlosning av varierande pH-virde med och utan tillsats av kalciumhyd-
roxid

Natriumhydroxidens pH-vérde varierades mellan pH 11, 12, och 13 medan gasflédet hélls konstant
pé 1 I/min. For att efterlikna flodet frdin WGS-reaktorn stidlldes MFC:n in pa 20 % koldioxid och
80 % kvévgas, vilket motsvarar den koldioxidhalt som 50 % omséttning i WGS-reaktorn skulle ge.
Absorptionen av koldioxid studerades badde med och utan tillsats av kalciumhydroxid. Resultaten
demonstreras i Figur 11 ddr Figur 11a 4r absorptionen fér enbart 400 ml natriumhydroxidldsning
och Figur 11b ar for férsoken med 3,66 g tillsatt kalciumhydroxid.

Variation av pH

Variation av pH med Ca(OH)2
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(b) Koldioxidabsorption vid olika pH-virden med
tillsats av kalciumhydroxid.

(a) Koldioxidabsorption vid olika pH-védrden utan
tillsats av kalciumhydroxid.

Figur 11: Koldioxidabsorption fér pH 11, 12 och 13 med (a) och utan (b) tillsats av kalciumhydroxid.
Gasflodet dr 1 1/min, hojd vitskepelare H1 och porositetsindex P0 hos gasdistributér.

Ur Figur 11 kan det avldsas att det blir bist absorption vid det hégsta pH-védrdet, pH 13, da bada
graferna uppehaller sig vid laga halter koldioxid under en langre tid. Figur 11b visar pa att absorp-
tionen blir effektivare vid tillsats av kalciumhydroxid eftersom det tar ldngre tid for halten koldioxid
att stiga. Detta uppfyller forvintningarna da kalciumhydroxiden verkar regenererande och siker-
stdller ett hogre pH under en ldngre tid.

I forsoket med pH 13 utan kalciumhydroxid 4r det tydligt att en platd bildas mellan 300 s och 680
s vilket kan antas bero pa pH-variationer i 16sningen. For att undersoka ifall pH orsakar platabild-
ningen berdknas pH i l6sningen. Detta gérs med hjilp av balanser och teoretisk information om
kolsyrans protolysférlopp, och dess arbetsgang finns noggrant beskriven i Appendix A.3. Resultatet
visas i Figur 12 ddr det markerade intervallet &r mellan de berdknade virdena pH 9 och pH 11,5.

Intervallet pH 9 — 11,5 valdes f6r att visa hur platan i Figur 12a verkar motsvara den nira linjdra
omvandlingen mellan karbonatjoner och vitekarbonat i Figur 12b. Att en platd uppvisas vid just
detta pH-intervall kan tdnkas ha tva anledningar. Nar vitekarbonat bildas av koldioxid krdvs bara
en hydroxidjon istéllet for tva vilket &r fallet ndr karbonatjonen &r produkt. Detta gor att forbruk-
ningen av hydroxidjoner blir l14gre nédr pH sjunker och vitekarbonat blir en vanligare produkt. Den
andra orsaken dr att ndr pH sjunker kommer karbonat att ombildas till vitekarbonat och som f6ljd
av denna ombildning &terskapas en hydroxidjon vilket medfér att pH kommer sjunka med mins-
kande hastighet. Denna aterbildningsprocess kommer att ske i hela intervallet pH 11,5 ner till
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pH intervall for avskilining Kolsyrans protolys
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(a) Koldioxidabsorption i pH 13 natriumhydroxid ut- (b) Kolsyrans protolysférlopp med samma pH- inter-
an buffert. Intervallet pH 9—11,5 &r markerat. Datan dr vall som i Figur 12a markerat.

frén det forsok med pH 13 dd analysatorn angav mer

korrekt halt koldioxid, det vill sdga néra 20 %.

Figur 12: pH-intervall for koldioxidabsorption.

pH 9. Att gbora om testet med kontinuerlig pH-matning skulle kunna konfirmera dessa antaganden
och dr darfor intressant fér framtida studier.

Utifrdn dessa experiment kan det konstateras att pH-virdet i l6sningen starkt paverkar reaktorns
absorptionsgrad. Att masstransporten har en inverkan pa absorptionsgraden gar dock inte att ute-
sluta. Med hjélp av arbetsgangen i Appendix A.1 borde reaktionshastigheten fortfarande vara myc-
ket storre, cirka 200 gdnger, dn inflodet koldioxid nér pH ligger pa 11.5. Detta tyder p4 att det &ven
finns andra forklaringar dn reaktionsbegransningar. Detta skulle till exempel vara masstransport-
begriansningar vilket indikeras av berdkningar i Appendix A.2. D& omrérningen inte kan antas vara
perfekt finns d&ven en mdojlighet att stagnanta zoner sdnker reaktionshastigheten. Stagnanta zoner
sinker volymen i reaktionsuttrycket och dé dven reaktionshastigheten. Aven om dessa zoner an-
tas vara stora sjunker inte reaktionshastigheten tillrackligt for att forklara den 1aga absorptionen. I
punkten med pH 9 berdknas med arbetsgdngen i Appendix A.1 att reaktionshastigheten nu sjun-
kit s& mycket att reaktionshastigheten &r lagre dn inflodet koldioxid. Detta motséger dock inte att
dven masstransporten begransar absorptionen. Antagligen dr masstransporten en viktigare faktor
for hogre pH och reaktionshastigheten viktigare att ta i beaktning vid ldgre pH.

4.2.3 Varierande gasflode

Figur 13 nedan ask&adliggor resultaten frdn métningar vid de olika flédena beskrivna i Kapitel 3.5.

Det gar tydligt att se att 0,5 1/min 4r ett for lagt flode for att fa bra total absorption. Som tidigare
nidmnts dr bubbelstorleken proportionell mot flodeshastigheten. Foljaktligen skulle ett 1agt flode
innebdra mindre bubblor och ddrmed storre specifik ytarea vilket skulle kunna resultera i bittre
absorption. Det dr & andra sidan mojligt att det 1aga flédet inte kan uppréatthalla en tillrackligt god
omrorning i flaskan varpda stagnanta zoner kan uppstd vilka férsdmrar absorptionen. 0,5 1/min
pévisar en bittre absorption de forsta 150 s, vilket kan forklaras med de positiva féljderna ndmnt
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Variation av gasfléde
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Figur 13: Hur koldioxidabsorption varierar med olika gasflédeshastigheter vid pH 11, 3,66g Ca(OH)»,
hojd vitskepelare H1 och distributér med porositetsindex PO.

i Kapitel 4.2.1 av ett ldgre flode. En annan forklaring till den béttre absorptionen de forsta 150 s
kan vara att ett lagre flode innebér att volymsflodet av koldioxid in till systemet &dr ldgre. Mindre
mangd koldioxid in till systemet leder till att farre hydroxidjoner férbrukas per tidsenhet och pH-
viardet minskar ldangsammare. I Kapitel 4.2.2 konstaterades det att hogre pH ger bittre absorption
av koldioxid, ddrmed borde absorptionen vara fortsatt god. Efter de forsta 200 sekunderna blir
absorptionen bittre for de bada hogre flodeshastigheterna, vilket antagligen kan forklaras med
den béttre omrérningen.

Redanvid 0,75 1/min har grafens utseende dndrats och en konstant absorptionsplata erhélls vid 8 %
koldioxid. Koldioxidhalten understiger inte denna halt vilket troligen beror pa att pH 11-16sningen
inte har storre absorptionskapacitet.

4.2.4 Tillsats av kalciumhydroxid i varierande méngder

For att undersodka kalciumhydroxidens inverkan pé& absorptionen gjordes ett flertal forsok dér till-
satt midngd varierades. Resultaten illusteras i Figur 14 som bestar av tva bilder. Bilden till vinster
redovisar forséken med olika mingd kalciumhydroxid som tillsats och bilden till h6ger redovisar
ett av forsoken med en forldngd tidsaxel.

Resultatet visar att méngden kalciumhydroxid pdverkar absorptionen. Tillsats av 1,83 g ger en
mindre absorptionsplata dn de stérre midngderna. Platdn dr 6nskvédrd da den innebér en drifts-
punkt ddr absorptionen sker relativt konstant under en tidsperiod. Den stérsta méngden, 7,32 g,
ger dock inte den ldngsta platan varpa det finns en optimal tillsats av kalciumhydroxid mellan 1,82-
7,32 g. Den médngd som anvints i standarduppstéllningen, 3,66 g, verkar ddrmed vara en fullgod
mingd kalciumhydroxid med befintlig omrérning. Med mycket god omrérning dr det rimligt att
anta att det hade funnits ett linjart forhallande mellan mer kalciumhydroxid och béttre absorp-
tion, men med den befintliga magnetomroéraren kan detta férhéllande ej péavisas.
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Varaition av méngd Ca(OH)2 pH 11 med 5.49g Ca(OH)2
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Figur 14: Till vinster redovisas hur koldioxidabsorptionen varierar med olika tillsatser kalciumhydroxid
vid pH 11, 1L/min gasflode, h6jd vitskepelare H1 och distributér med porositetsindex PO0. Till héger
redovisas testet med 5.49g tillsats kalciumhydroxid som visar inverkan av kraftig omrérning vid ¢ =
1000s

I forsoket med 5,49 g tillsats undersdktes en 6kad omrorning efter 1000 sekunder nér absorptionen
avtagit, bilden till héger i Figure 14. Genast sjonk halten koldioxid och absorptionen férbéttrades
vilket tydligt kan ses i figuren. Sdledes kan slutsatsen dras att en god omrérning &r viktig for att
absorptionen ska vara sa effektiv som mojligt. Omrorning dr extra viktigt vid stora tillsatser kal-
ciumhydroxid eftersom denna annars sedimenterar och inte kan verka lika regenererande. Den
snabba sdnkningen av halten koldioxid som sker indikerar att regenereringen av hydroxidjoner
som beskrivs i Kapitel 2.2.2 sker mycket snabbt vid god omr6rning. En snabb regenerering innebar
att det inte &r ett begransande steg for den valda metoden.

4.2,5 Gasdistributorer med olika porstorlek med och utan tillsatts av kalciumhydroxid

De tva gasdistributdrerna som anvindes hade index PO och P1 vilket innebar en porstorlek pa
P0=160-250 um och P1=100-160 um. Figur 15 visar koldioxidabsorptionen fér de tva olika por-
storlekarna med och utan tillsats av kalciumhydroxid. Resultatet visar att fors6ken med en mindre
porstorlek visar en tendens till béttre koldioxidabsorption. Detta d& koldioxidhalten sjunker ldngre
och haéller sig nere en ldangre tid.

Flaskan som anvindes till forsoket med P1 var storre dn flaskan med P0. Det gor att uppehéllstiden
for systemet blir stérre ndr volymen ovanfor vitskeytan blir stérre. Uppehaéllstiden i reaktionslds-
ningen blev samma da lika h6jd pa vétskepelare anvindes. Den tkade uppehallstiden i systemet
kan vara forklaringen till den till synes bittre koldioxidabsorptionen som syns i Figur 15. Detta kan
bero pa att den storre méngden inert gas som finns ovan vitskeytan spéader ut koldioxiden varpa
en lagre halt registreras i analysatorn.

Den storre flaskan medférde ocksé att volymen reaktionslésningen vid lika hég héjd som den
mindre flaskan blev stérre. Mdngden natriumhydroxid som anvindes for PO var 0,4 liter och for
P1 0,7 liter. Storre volym natriumhydroxid borde 6ka reaktionshastigheten, i detta fall ndstan med
det dubbla. Eftersom reaktionshastigheten tros vara en begransande faktor borde det synas storre
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Variation av porositet
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Figur 15: Hur koldioxidabsorptionen varierar med tvé olika porositetsindex hos distributéren. pH 11,
11/min gasflode, hojd vitskepelare H1 och 0/3.66g kalciumhydroxid.

skillnad mellan de olika flaskorna i grafen. En 6kad volym i axiell riktning tycks alltsd inte ha ndgon
storre inverkan pa absorptionen. En mojlig forklaring till detta &r att det finns mycket stagnanta
zoner i reaktionskérlet och att de blir storre nér volymen okar i axiell riktning. Okad volym borde
dven oka kapaciteten i l6sningen genom att upprétthalla pH pd en hogre nivd under en léngre tid,
vilket borde ge en béttre absorption.

Det &r svart att sdga om den béttre absorptionen for gasdistributéren med de mindre porerna helt
kan forklaras med den ldngre uppehéllstiden i systemet och den 6kade volymen eller om porstorle-
ken har en inverkan pd absorptionen. Ett antagande som gjorts dr att storre porer ger storre bubb-
lor. Hur stor inverkan porstorleken hade pa bubbelstorleken undersoktes dock inte, varpa ingen-
ting kan sédgas om porstorlekens paverkan pa absorptionen. Det kan vara s att bubbelstorleken
inte i ndgon storre utstrackning paverkas av porositeten utan mer av flédeshastigheten och flodes-
forhallanden som redovisades i Kapitel 4.2.1 men detta behéver undersokas vidare.

4.2.6 Varierande hojd pa vitskepelaren natriumhydroxid i reaktorflaskan

Genom att variera volymen natriumhydroxid i en flaska kunde paverkan av vitskepelarens hojd
och mingd natriumhydroxid observeras. Det frimsta syftet med experimentet var att testa paver-
kan av h6jden pa vitskepelaren vilket innebir en ldngre uppehallstid fér gasbubblorna i reaktions-
l6sningen. Dock medfor fordndringen att dven volymen natriumhydroxid dndrades. Resultaten av
forsoken redovisas i Figur 16.

Variationen i hojd pé vétskepelaren undersoktes i steg pa tva centimeter. Hojden gick fran HO till
H3, dar H3 var den hogsta véitskepelaren. Volymen for forsoket med hégsta och lagsta vitskepelare
var 0,5 respektive 1,2 liter, sdledes ndrmare en dubblering av volymen. Resultatet visar pa att en
hogre vétskepelare ger en battre absorption. Den langre uppehéllstiden i reaktionslésningen ger
storre mojlighet for masstransporter och reaktioner att ske. Det dr dock svart att sdga om det &r
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Variation av héjd vatskepelare
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Figur 16: Variation av hojd pa vétskepelare for natriumhydroxidlésning av pH 11, porositetsindex 1,
3.66 g kalciumhydroxid och gasfléde 1 1/min. Héjdskillnanden mellan de olika héjderna &dr 2 cm, fran
H0=6,8 cm upp till H3=12,8 cm

langre uppehallstid eller 6kad volym som péverkar absorptionsféorméagan. Volymens péverkan pa
absorptionen diskuteras ovan i Kaptitel 4.2.5.

4.2.7 Infléde med varierande halt koldioxid

Forsoken gick ut pa att forstd hur koldioxidavskiljningen péaverkades vid olika halter koldioxid i
inflodet till reaktorn, som redovisas i Figur 17.

Variation av halt CO2 i inflode
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Figur 17: Koldioxidabsorption for olika halter koldioxic i inflédet, 20, 30 och 40 %. Testerna utfordes i

natriumhydroxidlosning med pH 11, gasfléde pa 1 I/min, h6jd pa vétskepelare H1 och distributor med
porositetsindex 0.
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I Figur 17 kan man se att en hogre halt koldioxid i inflodet ger en brantare lutning pa kurvan, vil-
ket innebdr att absorptionen sker under en kortare tid. Med 40 % koldioxid i gasstréommen klarar
l6sningen av att absorbera i 550 s, medan den f6r 30 % och 20 % absorberar under 900 s eller mer.
Hydroxidjonerna férbrukas vid absorptionen varpa pH sjunker snabbare, vilket tyder pa att mer
koldioxid absorberas per tidsenhet vid en hogre halt. Storleken pa massfluxet &r direkt proportio-
nerligt mot koncentrationsgradienten enligt Ekvation 24 i Kapitel 2.2.3, och eftersom gradienten
blir storre borde massfluxet 6ka. Hogre halt koldioxid i gasfasen ger en hogre halt dven i vitske-
fasen enligt Henrys lag, Ekvation 5, i Kapitel 2.2.1. Mer koldioxid i vitskefasen mojliggor i sig ett
snabbare reaktionsforlopp dé absorptionsreaktionerna dr koncentrationsberoende. Bade reaktio-
ner och masstansport borde gynnas av en hogre koldioxidhalt i gasfasen. Vilken faktor som ar vik-
tigast gar inte att sdga utifran de erhallna resultaten da liknande resultat kan forvédntas oavsett om
masstransport eller reaktion dr hastighetsbegrdnsande.

4.2.8 Seriekoppling av reaktorflaskor

Genom att testa tva flaskor i serie fick gasen en langre uppehallstid i absorptionsldsningen och en
béttre kapacitet observerades. Flaskor i serie kan ses som en dndring av vitskepelarens héjd och
ddrmed volym pé en enskild flaska, men skillnaden mellan att 6ka hojden pa reaktionskérlet och
sédtta flaskor i serie dr att bubblorna ombildas i en gasdistributor i varje flaska. Detta gor att eventu-
ell variation av koldioxidens koncentration i och mellan bubblorna jamnas ut. Omrorningen for-
béttras dessutom da bada distributérerna medverkar till turbulens och dubbla magnetomrérare
anvands. I Figur 18 demonstreras resultatet for tva flaskor for pH 11 respektive pH 13.

pH 11 med 3,669 Ca(OH)2 pH 13 med 3,669 Ca(OH)2
2 flaskor i serie 2 flaskor i serie
20 ! ! 20 :
15+ 15
w10t & 10
o] o]
o o
5 5
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(a) Koldioxidabsorption for tvé flaskor med pH 11 ise- (b) Koldioxidabsorption for tva flaskor med pH 13 i se-
rie rie

Figur 18: Koldioxidabsorption for tvéa seriekopplade flaskor med 1//min gasflode, hojd vétskepelare
H1, 3,66g kalciumhydroxid och porositetsindex 0 hos distributor i respektive flaska.

Absorptionen i seriekopplade flaskor dr battre jamfort med 6vriga forsok pa bara en flaska. Likt ti-
digare resultat ger ett hogt pH béttre absorption och for pH 13 erholls en total koldioxidabsorption
under en tidsperiod om 500 sekunder.
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4.2.9 Sammanfattning av resultat fran avskiljningsprototyp

En samlad utvérdering av den kemiska absorptionen av koldioxid i natriumhydroxid visar att ab-
sorptionsférmégan okar d& pH-vardet i 16sningen stiger. Detta tyder pa att den kemiska reak-
tionshastigheten begréansar absorptionen. Antagligen spelar bédde reaktions- och masstransports-
begransningar roll i koldioxidabsorptionen, dock olika mycket beroende pa driftbetingelserna. Ett
gemensamt problem fér ménga av experimenten var att fa ordentlig omrérning av kalciumhydrox-
id i reaktorflaskan. Med god omrorning hojdes den absorberande forméagan, se Figur 14 i kapitel
4.2.4.

Det kan konstateras att absorptionsprototypen som konstruerats dr funktionsduglig och att den
uppstdllning som gav bist resultat var tva seriekopplade flaskor med pH 13, dér det var moijligt att
néstan helt absorbera all koldioxid ur gasinflédet under 500 sekunder. Ett av malen med anldgg-
ningen &r att kunna producera bransle till Chalmers EcoMarathon. Den mingd bransle som kravs
ar 2 liter metangas med ett tryck pé 70 bar [13]. En enkel 6verslagsberdkning, som visas i Appendix
A.4, ger att prototypen producerar cirka 1,2 % av den dnskade produkten vid ett gasinflode pa 1
I/min med en koldioxidhalt p& 20 %. Emellertid bor det noteras att omrdrningen i prototypen in-
te fungerar helt optimalt och ddrmed utnyttjas inte hela reaktionsflaskans potential. Den byggda
prototypen &r alltsa ett steg pa vdgen, men mer utvecklingsarbete krévs for att reaktorn ska kunna
vara del i en process for bransletillverkning till Chalmers EcoMarathon.

4.3 Felkillor och dess inverkan pa resultaten

Under laborationsarbetet med WGS och absorption har det noterats stérningar och mojliga felkal-
lor till de resultat som erhallits. Vid experimenten med WGS-reaktorn uppdagades fluktuationer
i det levererade angflodet fran dnggeneratorn, vilka redovisas i Figur 19. Utifrdn dnggeneratorns
bristande drifttillstdnd har ett konstant medelangflode pa 500 m!/ min anvants for respektive mét-
ning.
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Figur 19: Mitningar pd levererat angfléde till WGS-reaktorn fran angflédesregulatorn. Métningarna
utfordes en gang per minut under 127 minuter. Figuren visar pa dngflodesregulatorns fluktuationer.
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Uppskattningen av bubbelstorlekar som redovisas i Kapitel 4.2.1 ar approximativa da de bygger pa
visuella uppskattningar fran filminspelningar av bubbelférloppet. Da bubblorna som méts 4r olika
langt fran linjalen i vattnet kommer uppskattningen forsvaras av avstdndsskalning. Bubblornas
skiftande form férsvarade métningen av diametern.

Tidigt under forséken med koldioxidabsorption observerades att gaskoncentrationerna i utflodet
som analysatorn visade avvek med cirka 2 procentenheter nédr koncentrationen understeg 50 %.
Felet noterades da en extern kalibreringsapparatur kontrollerade gasflédets koncentrationer, men
accepterades och saledes fortskred arbetet. Det bor noteras att samtliga resultat fér koldioxidhalt
som presenterats i detta arbete har tagits fram med den felaktiga analysatorn och ddrmed avviker
med 2 procentenheter frdn det 6nskade virdet 20 %.

Avsaknad pa replikat av experimenten &r ytterligare en bristfallighet som medf6r att det blir svart
att dra statistiskt sdkra slutsatser utifrdn de resultat som erhéllits under kandidatarbetet. Endast
forsok med pH 13 med tillsatts av kalciumhydroxid gjordes tva ganger, se Figur 20. De tva resultaten
var i stort sett identiska vilket ger en indikation pé att de resultat som redovisats i rapporten kan
upprepas. Utover det har enbart de férsok gjorts om som péavisat uppenbara felaktigheter under
laborationen.

pH 13 och 3.669g Ca(OH)2 Replikat pa pH 13 och 3.669g Ca(OH)2

20 20
15 15

o 10 o 10

o) o)

(@) (@)
5 5
0 : : ‘ ‘ ‘ ‘ 0 : : : ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200

Tid [s] Tid [s]

Figur 20: Koldioxidabsorption fér pH 13 med tillsats av 3.66g kalciumhydroxid. Gasflodet dr 11/ min,
héjd vétskepelare H1 och porositetsindex 0 hos gasdistributor. Replikat till hoger.

Vidare fanns storningar i omrorningen i reaktorflaskan. Som beskrivits tidigare i Kapitel 4.2.4 juste-
rades omrorningshastigheten under ett av forsdken, vilket ledde till att halten koldioxid i utflédet
snabbt sjonk frdn 17 % till 9 %. Detta indikerar att omrorningen inte var optimal genom hela for-
soket.

Beldggning pa gasdistrubitdren dr ytterligare en faktor som kan ha paverkat resultatet. Under ett
forsok da omrorningen varit stagnerad lossnade slangen som ledde gasinflodet till reaktorflaskan
som en konsekvens av att hélen i gasdistrubitéren tdppts igen av fast material bestdende av kal-
ciumhydroxid och kalciumkarbonat. Detta ledde till en tryckdkning i slangen som da lossnade.
Att halen allt eftersom forsoket fortskrider tdpps igen paverkar gasspridningen i l16sningen till det
sdmre. D& en lika stor volym gas ska spridas genom firre hal finns det en mojlighet att storleken pa
gasbubblorna dkar vilket i sin tur ger en mindre ytarea for masstransport ut i viatskan och darmed
en forsdmrad absorption.
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5 Overgripande diskussion

Nedan foljer en mer 6vergripande diskussion och analys av kandidatarbetet i ett stérre perspektiv.
Avsnittet behandlar hur framtida kandidatprojekt kan arbeta vidare mot malet med ett studentpro-
ducerat drivmedel i Chalmers EcoMarathon och framtidsutsikter for den valda avskiljningsmeto-
den i ett hallbart samhélle.

5.1 Fortsatt utveckling av biogasprocessen till kommande kandidatarbeten

Fors6ken med 3 och 5 vikts-% palladium i WGS-reaktorn kunde inte bekréfta att en hégre halt
palladium gav ett bittre utbyte. Avsikten var dven att undersdka hur katalysatorerna kunde rege-
nereras for att 6ka omséttningsgraden under drift, men pa grund av tidsbrist genomfordes aldrig
sadana forsok. En mojlig regenereringsmetod 4r att branna med vétgas foljt av genombléasning av
inert gas for att aterstidlla ursprungligt oxidationstal hos palladium samt for att motverka avlagring-
en i katalysatorns kanaler. For en effektivare water-gas shift-reaktion dr det av intresse att vidare
studera WGS-reaktor och katalysator.

Den kemiska koldioxidavskiljningen som studerats i denna rapport har givit resultat, men kan ut-
vecklas ytterligare. Malet med de olika férsdken i Kapitel 4.2 var att finna de parametrar som gav
langsta mojliga absorptionsplatd, det vill sdga konstant absorptionen under en ldngre tidsperiod.
Det &r ocksa onskvirt med en hog absorption da det leder till god omséttningsgrad i metanise-
ringsreaktorn samt ett mer energieffektivt briansle. Enligt litteraturen 4r masstransporten den fak-
tor som dr mest begrinsande for absorptionen, men det har inte bekriftats av utférda laborationer.
Dock visar resultaten genomgdaende pa att ett hogre pH-virde ger béttre absorption vilket tyder pa
att reaktionen dr det begrdnsande steget. For att optimera absorptionen skulle det darfoér krdvas
pH-maétning i realtid for att kunna folja vad som sker i reaktorflaskan. Férutom pH-vérde dr god
omrorning samt gasens uppehallstid i reaktorldsningen viktiga parametrar att beakta vid optime-
ring av driftsbetingelser.

I Kapitel 4.2.8 uppnaddes fullstindig absorption av koldioxid under 500 sekunder nir tva flaskor
seriekopplades. Det dr ett bra resultat, men inte tillrdckligt for att kunna anvéndas for att produ-
cera den mingd metangas som krévs till Chalmers EcoMarathon eftersom absorptionen dé skulle
behdva uppritthallas under en ldngre tidsperiod. Med utgangspunkt i rapportens uppvisade re-
sultat bestar den optimala uppstéllningen av seriekopplade flaskor som ger upprepad distribution
av gasflodet samt ldngre uppehallstid for gasen i absorptionslésningen utan att midngden kalci-
umhydroxid behover 6ka per flaska. En stérre méngd kalciumhydroxid dkar den regenererande
effekten och héjer pH-vérdet da hydroxidjonerna &terbildas, men stéller samtidigt hogre krav pa
omroérningsanordningen i reaktorflaskan. Ett alternativ till magnetomrorare dr en impeller, men
konstruktionen blir mer komplicerad i flaskan tillsammans med gasdistrubutéren. En storre stor-
lek pd magnetomrorare kan da vara att foredra. Vidare ger dven 6kad mangd natriumhydroxid
béttre absorption liksom en flédeshastighet pa minst 0,75 1/min. Da gasflodets hastighet mins-
kar forloras den omrorningseffekt som bubblorna ger och risken for kanalbildningar i l6sningen
ar stor. Problemet med stagnanta zonerna kringgés genom att vélja en absorptionsreaktor med li-
ten diameter, dock kan det bli mer komplicerat att fordela kalciumhydroxiden ldngs hela reaktorns
hojd.

Vid val av avskiljningsmetod studerades flertalet metoder dér tvd av dem, membranseparation
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och PSA, avvisas pa grund av arbets- och sidkerhetsbetingelser i laboratoriet. Att syntetisera en
adsorbent av typen MOF som adsorberar vid atmosférstryck och konstruera en reaktor till skulle
overskrida projekttiden. Det alternativ som utdver natriumhydroxid var av intresse var aminab-
sorption, en kontinuerlig process som arbetar vid atmosfirstryck. Absorptionen dr emellertid mer
komplicerad och energikrdavande dn den med natriumhydroxid. Mer utrustning krévs ocksa for
att genomfora koldioxidavskiljningen med aminer, bland annat tvd ugnar med temperaturer pa
cirka 50 respektive 130°C, tva reaktorkolonner och en aterkokare, vilket saknas i laboratoriet som
anvints i detta kandidatarbete.

Ett avkandidatarbetets mél var att med framtagen koldioxidavskiljningsreaktor kunna koppla ihop
2013-ars metaniseringsreaktor med 2015-ars WGS-reaktor till ett fungerande processavsnitt. Det
dr ndgot som inte hunnits med da mycket tid lagts pa experiment med absorptionsreaktorn. Den
enkla uppstéllningen borde dock ga att koppla samman med de tvd ndimnda reaktorerna i det an-
vianda labbet. WGS och metanisering sker vid ungefdar samma temperatur och borde dérfér kunna
placeras i samma ugn [8][10].

5.2 Avskiljningsmodellens framtidsutsikter

En aspekt som diskuterats under projektets gang dr den valda metodens moijlighet till uppskalning.
Att modellen dr satsvis medfor vissa svarigheter. En stor reaktor méste vara vidl omblandad for att
kapaciteten fullstdndigt ska utnyttjas, alternativ maste driften stoppas ofta for en liten reaktor da
kemikalierna behéver bytas ut. Genom att titta pa siffrorna for produktionen vid GoBiGas ger en
enkel overslagsberdkning enligt Appendix A.4 att drygt 150 ton kalciumhydroxid krévs for att av-
skilja koldioxiden. Vid framstéllning av kalciumhydroxid produceras koldioxid d& kalciumkarbonat
brianns. Detta innebdr att vid avskiljning av 91 ton koldioxid med den valda absorptionsmetoden
frigors lika mycket. For att kunna dra en slutsats huruvida metoden passar in i ett hallbart samhélle
maste en storre livscykelanalys for produktion av kalciumhydroxid och natriumhydroxid genom-
féras och jamféras mot alternativ metoder. D4 skulle dven en undersdkning kring vad som sker
med den avskilda koldioxiden goras, vilket inte har diskuterats i denna rapport.

I perspektivet att bygga en pilotanldggning for att demonstrera hur processen med biogasproduk-
tion gar till &r metoden med natriumhydroxid mycket lamplig. Modellen 4dr bade enkel och relativt
billig, men framforallt visuell da reaktionskirlen bestdr av glas och gasflédets genomstromning
tydligt kan observeras. Det &r av stort viarde att med enkla modeller skapa intresse for och ldra
allménheten om produktionen av biobaserade branslen. For att Sverige ska nd de mal som satts
upp med fossiloberoende fordonsflotta krévs stora investeringar i bade utbildning, forskning och
produktion vilka maste backas upp av hela samhillet for att transformeringen ska bli moijlig.
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6 Slutsats

Forsoken pé den konstruerade absorptionsreaktorn resulterade i att avskiljning av koldioxid ur
en gasstrom dr mer reaktionsbegriansad dn vad som framgar av litteraturen. Den parameter som
har storst padverkan pa absorptionsférmagan dr 16sningens pH-véarde och darmed erfodras pH-
mitning i realtid for att kunna fastélla optimala driftsbetingelser f6r processteget.

Den satsvisa absorptionsreaktorn testades med variation av olika parametrar, och fullstindig ab-
sorption erholls som langst i 500 sekunder. Forsoken med water-gas shift-katalysatorerna gav dére-
mot inte ett statistiskt sdkerhetsstallt resultat huruvida en hégre halt palladium ger ett béttre utbyte
i WGS-reaktionen.

Rapporten behandlar ett omrdde som é&r viktigt for den nédvéndiga 6vergédngen fran fossila till for-
nyelsebara drivmedel i dagens samhiélle. Kandidatarbetet bidrar med en enkel och visuell modell
som kan anvindas i utbildningssyfte for allmédnheten sd att fler ska kunna fa 6kad forstéelse for
hur biogas tillverkas och anvinds.
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Appendix

A Beridkningar

A.1 Reaktionsberikning
Approximation av reaktionshastighet

Berdkning av reaktionshastighet genom att betrakta Reaktion 12 berdknas reaktionshastigheten r
mol/s med Ekvation 26.

£
CCOp0q COH- Vbulkky
r=
0

(26)

Hastighetskonstanten for framétreaktionen (k{;) 4r 4,05 -103 kg/(mol- s) vid atmosfiarstryck, p for
vatten approximeras till 1 kg/1 och Vj,,;x. 4r den i férsoken anvinda volymen pa 0,0004 m3. For att
rdkna ut koncentrationen koldioxid anvidnds en variant av Henrys lag, Ekvation 27, dar koncentra-
tionen i vitskefasen antas std i termodynamisk jaimvikt med gasfasen.

_ HpathCOZ

T 27)

Xco, dr molbréket koldioxid i gasfasen, det vill sdga i bubblorna, och H &r Henrys konstant, 0,8317
vid 298 K [34]. Ekvationen f6r reaktionshastigheten blir nu

. HpathOH‘Vbulkkgzxcoz
B PRT '

(28)

Reaktionshastigheten kommer variera med molbraket i bubblorna, xco,. Molbréket kommer sjun-
ka frdn 20 % till 0 %. Genom att ta ett medelvdrde pa r nér xco, varieras frén 0,2 till 0,0 fas en grov
approximation pa reaktionshastigheten.

Tabell 7: Berdknad medelreaktionshastighet vid varierande pH

pH | <r>[mol/s]
9 | 556:107°
11 0,0056
13 0,5500

Jamforelse av reaktionshastighet med inflodet koldioxid

For att fa en god absorption méste reaktionshastigheten atminstone motsvara storleken pa infl6-
det av koldioxid som ocksa berédknas for att kunna jaimfora hastigheterna. Gasinflodet bestar av 1
liter med 20 % koldioxidhalt per minut. Detta motsvarar ett inflode koldioxid pa =~ 1.38-10~* mol/s.
Reaktionshastigheten dr mycket hégre 4n inflédet av koldioxid i det hégre pH-intervallet, men nér
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pH-vérdet gar ner mot 10 blir de jamforbara. Detta innebdr att reaktionen &dr snabb och antagligen
inte kommer vara en begréansande faktor sa lange pH halls stabilt i de hogre pH-intervallet.

Reaktionshastighet for pH intervall i Kapitell 4.2.2

Berdkning av reaktionshastigheten for punkterna i pH-intervallet 11,5-9 med ovanstédende arbets-
géng. For pH 11,5 varieras xco, mellan 20 % och 12 % utifrdn Figur 12a. Detta ger en reaktionshas-
tighet, r = 0,028 mol/s, vilket 4r cirka 200 ganger storre dn inflédet av koldioxid. For pH 9 varieras
xco, mellan 20 % och 14 % utifrdn Figur 12a, vilket ger en reaktionshastighet, r ~ 9.45-107° mol/s,
motsvarande cirka dr 0,7 gadnger av det ingdende flodet koldioxid.

A.2 Masstransportberikningar
Enkel modell av filmtransport

Nedan foljer en enkel modell for att beskriva forloppet av hur halten koldioxid minskar i bubblan
med hjélp av en balansrdkning. Gasbubblan antas ha konstant radie och partialtrycket av koldioxid
i bubblan som star i jamvikt med den korrensponderande koncentrationen, Cé‘oz’ enligt Henrys lag
och minskar till 1 % av dess ursprungliga vérde.

Massbalans med avseende pé koldioxid: Ack = In - Ut

d(CO3 - Vpubbia)
dt

=0-Nco, Ay (29)

Béade volymen av gasbubblan och dess koncentration av koldioxid &dr tidsberoende vilket medfor
derivering enligt produktregeln i Ekvation 29.

*
dcco, . dViubbia

T +Cco," T =-Nco, " Aw (30)

Vbubbla-

Molflux vid ytan ges av
Nco, = —ki - (c¢o, = €co,L) 31)

enligt Ekvation 21 i Kapitel 2.2.3. CZ“OZ ar den korrensponderande koncentrationen och cco,,, ar
koncentration koldioxid i vitskan. k; dr masstransportkoeffcienten i vitskan.

Da volymen av bubblan antas konstant, det vill siga d Vy,,pp14/dt = 0, och insédttning av uttrycket
for molfluxet enligt Ekvation 311 Ekvation 30 sker fas

C*
co,
Vibubbla* TR k- (cco, = €co,L) - Aty
0O,

anrd dceg
= . =k;-(ci, —C Agr? (32)
3 dt L ( CO, COg,L)
dc}
r CO, *
—- =kr-(copn —¢C .
3 dt L ( CO, COg,L)
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D4 en snabb kemisk absorption antas kan koncentrationen av koldioxid i vétskan, cco,,, séttas
lika med noll.

dcéo2 % .

dt - r “Cco,
1 3k
> ——dcl, = —%-dt
Cco 2 r
’ o - 33)
= [ln(c* )]cwz =3k, -t
€0 0.01-c2, B
2
r 1
= t=—-ln(—)
3k, \0.01

Tabell 8: Berdknad diffusionstid fér gasbubbla med konstant radie

radie [um] | kr [m/s] | tg4; rr sl
150 5-1074 0,46
275 1-1074 4,22

cg"bz betecknar den startkoncentration som véljs. Varden p& den konvektiva massoverforingskoe-
fcienten, ky, véljs utifran Tabell 1 dér varderna tas i det nedre och 6vre intervallet. I den forsta be-
rédkningen ar forutsittningarna gynnsamma med en stérre massoverféringskoefficient och mindre
radie.

Berikning pa bubblans uppehallstid i reaktorn

Med Stokes lag kan en approximativ hastighet, v,,,p14 berdknas for de olika bubbelstorlekarna
och utifrén det en uppehallstid, #,,penaiisria i reaktionskérlet med en tilltdnkt héjd, H = 0,088 m,
motsvarande hojden pa vitskepelaren med standardfylld glasflaska. Den dynamiska viskositeten
for vatten vid rumstemperatur 4r g~ 1-1073 Pa - s.

Tabell 9: Berdknad uppehallstid for gasbubbla i reaktorflaska med vitskepelarh6jd pa 8,8 cm

radie [um] | vpuppiq (M/S] | typpenaiistia ]
150 0,049 1,84
275 0,165 0,53

Beroende pa bubbelstorlek och vald massoverforingskoefficient kommer masstransport vara be-
gransande eller inte.

A.3 Beridkningar for pH-intervall i koldioxidabsorptionsdata

Arbetsgéang foljer for att berdkna pH vid specifika tidpunkter i resultat-data for koldioxidabsorp-
tion i natriumhydroxid utan tillsats av kalciumhydroxid. Berdkningarna gjordes for resultat med
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l6sning pa pH 13. 1 Ekvation 34 berdknas den totala médngden hydroxidjoner npy- i borjan av ex-
perimentet. V dr volymen 16sning.

— 14_ HS arl )
NoH- total = V. 10( PHstare (34)

Hydroxidjoner f6r den befintliga 16sningen kan existera i fyra olika former, som rena hydroxidjoner
OH" eller uppbundet i karbonat CO%‘, kolsyra HCOj och vitekarbonat H,COs. I det undersdkta
intervallet 6ver pH 8 kommer méangden vitekarbonat kunna antas férsumbar. I Ekvation 35 be-
skrivs summan av dessa former.

_ .10 PHaktuen—14)
NoH- total = oz~ + Dpco; TV 1057 (35)

Koldioxid kommer absorberas av natriumhydroxiden och bilda kolsyra och vitekarbonat, dér det
krdavs en hydroxidjon for att bilda kolsyra och tva for karbonat. Fran Kapitel 2.2.1 vet vi att det
finns ett férhallande mellan midngden kolsyra och karbonat beroende pa pH, och da vitekarbo-
natméngden forsummas inom pH-intervallet 8 — 14 kommer summan av kolsyra och karbonat bli
1. Fraktionen kolsyra kan dé beskrivas enligt

‘e Cco3~ 36)
- CO2™+HCO3

Kolsyran och karbonatjonerna kan nu beskrivas med hjélp av den absorberade méangden koldioxid,

_ _ (14—pHaktuen)
nOH’,total - 2XnCOz,absorberald +( X)nCOg,absorberad +10 el 37

Genom att l6sa ut den absorberade mingden fas ett uttryck beroende av pH och férhéllandet mel-
lan karbonat C Og‘ och kolsyra HCOy, se Ekvation 38.

NoH- toral — V' 10PHaktuen=14)

rlCOg,absorberad = (1+X)

(38)

Ett pH kan nu viljas och motsvarande fraktion X berdknas. Med Ekvation 38 berdknas den teo-
retiska mingden absorberad koldioxid vid detta pH. Med hjélp av integration i MatLab kan den
experimentellt absorberade koldioxiden fr&n laborationsdata beréknas. Dock méste hdnsyn tas till
att den inerta gas som finns i systemet forst ska ga igenom analysatorn innan korrekta halter vi-
sas. Genom att anvédnda testet med pH 11 som referens kan den inerta gasens paverkan dras bort.
pH 11 antas absorbera férsumbart mycket koldioxid jamfért med pH 13 da kapaciteten, méngden
hydroxidjoner, dr en hundradel. Genom att bit for bit integrera fram den experimentellt absorbe-
rade méngden koldioxid tills den &r lika med den teoretiska méngden fas den punkt da pH-vardet
motsvarar det pH som valdes fér berdkningen av den teoretiska médngden.
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A.4 Overslagsberikning pa erhéllen kapacitet fér den konstruerad absorptionproto-
typen

Utifrdn de i rapporten erhallna resultat frdn uppstillningen med tva reaktorflaskor i serie, se Ka-
pitel 4.2.8, gors en dverslagsberdkning pé kapaciteten fér den konstruerade absorptionsmodellen.
Med en gasflodeshastighet p& 1 I/min och en koldioxidhalt p& 20 % berédknas volymen syngas per
tidsenhet,

1syngas+co,/min=0,80 = 0,8syngas/ min. (39)

Ration av vétgas och kolmonoxid 4r 3:1 in i metaniseringsreaktorn och molférhallandet kolmonox-
id och metan &r 1:1 enligt Reaktion 2.

0,8lsyngag/mln

1 =0,2lco/min=0,2lcy,/min. (40)

Om ett forsok antas pagd i 500 sekunder vid atmosfarstryck berdknas volymen metan till

5005
— —  =1,667lcy,/ forsok. (41)

0,2lcy, /min *
CH 60s/min

Med allminna gaslagen, V; P; = V, P,, berdknas produktens volym vid 70 bar:

1,667 = 1
1,667lcy, * 1bar = Vcg, * 70bar — 0 =0,024lcH,. (42)

A.5 Overslagsberiikning pa absorptionsmetoden i ett verkligt fall

For att fa ett storre perspektiv pa den valda absoprtionsmodellen appliceras den pa ett vekligt fall,
GoBiGas demonstrationsanldggning. Vid GoBiGas produceras 0,4 GWh metangas per dygn vilket
motsvarar 41365 Nm?3 enligt Biogasportalen [5] [35].

0,4%10°Wh

=41365Nm> 4
967+ 1SWhINmE _ H30oNm (43)

Detta motsvarar i sin tur drygt 33 ton eller 2 * 10° mol biogas per dygn [36].

41365Nm® * 0,8kg/ Nm> = 33092kg (44)
33092kg
—————° __ =2068250mol (45)
0,016kg/mol

Ration mellan producerad biogas i metaniseringsreaktorn och koldioxid i WGS-reaktorn 4r 1:1 och
ger att 91 ton koldioxid maste avskiljas per dygn. Med den valda absorptionsmetoden kréavs dér-
med 153 ton kalciumhydroxid varje dag.
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2068250mol x 0,044kg/mol =91003kgco, (46)

2068250mol x 0,074kg/mol = 153050k gca0m), (47)

40



B Alternativa koldioxidavskiljningsmetoder

B.1 Aminabsorption

Koldioxidavskiljning med hjélp av aminer dr en etablerad metod inom brénsleproduktion, bland
annat dr det den metod som anvinds vid GoBiGas. Olika typer av aminer kan anvidndas for att
absorbera koldioxid, bland andra Monoetanolamin (MEA), Dietanolamin (DEA) och Metyldietano-
lamin (MDEA) [28].

Metoden gar kortfattat ut pa att koldioxidhaltig gas fors genom en scrubber fran botten och upp,
enligt Figur 21, dar aminer i vattenldsning absorberar koldioxid vid 1 bar och 40 —60°C [28]. Vidare
foljer tva mycket energikriavande steg dd amin- och koldioxidlésningen gar fran botten av scrub-
bern till ett termiskt regenerationstorn dar koldioxid desorberas vid 120 — 140°C och komprimeras
for lagring [28] [37]. Ett exempel pa midngden energi som krévs presenteras i rapporten Carbon Di-
oxide Capture from Existing Coal-Fired Power Plants, dir det for att avskilja 90 % koldioxid ur en
gasstrom med MEA, krévs cirka 0,55 MWh per ton koldioxid for desorption samt komprimering
till 138 bar [38]. Jamforelsevis skulle det krdvas cirka 6,1 kW for att avskilja 20 vol-% koldioxid ur
ett gasflode pé 1 1/min, samma fléde som anvidndes under kandidatarbetets laborationer, enligt
Ekvation 48. Det bor observeras att berdkningarna dr genomférda utan skalexponent. Densiteten
for koldioxid vid 50°C #r 0,9228 g/cm? [39].

0,20dmy, /min = 12000cmg;, /h =0,0110736tonc, /h = 6090,48W 48)

Ovriga gaser Avskiljd koldioxid

Jaggnujsuiwy
ulojsuonesausbhay

Aterkokare

—

Koldioxidhaltigt
inflode

Koldioxid f&ngad i aminer Regenererade aminer

Figur 21: Amincykel fér absorption och desorption av koldioxid. Koldioxidhaltig gas flédar in i botten
av absorbern och blandas med aminer dér koldioxid absorberas. Koldioxidbefriad gas avgar ur absor-
berns topp. Losningen med koldioxid fors vidare till desorbern dar aminerna regenereras termiskt och
aterfors till absorbern. Flédena mellan kolonnerna kan vdrmevéxlas med varandra for att energieffek-
tivisera processen [40].

De regenererade aminerna fors dérefter tillbaka till scrubbern foér vidare absorption av koldioxid.
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Den nu koldioxidbefriade gasen fortsatter vidare uppat i scrubbern dér den renas fran aminer med
vattentvitt innan den sldpps ut i atmosfér eller vidare i andra processteg [40].

Absorptionen av koldioxid i aminlgsningen dr komplex dé gas och vitska blandas. For att koldiox-
idmolekylerna ska reagera med aminerna i l6sningen maste de transporteras genom gasbulken till
vitskeytan dir reaktionerna sker vid jamvikt [37] [40]. En av de idag vanligast anvinda aminerna
dr MEA, vilket till stor del beror pd att kostnaden f6r framstéllning &r 14g. Dock bildas det korrosiva
karbamater (NH — COQO™) i absorptionsreaktionen,

CO, +3H,NC,H,0H — OHC,H,NCOO +2H;NC,H,OH, (49)
och det krdvs héga temperaturer for att regenerera MEA som binder starkt till koldioxid [41] [42].

For att minska korrosiva produkter, som karbamaten, OHC, Hy NCOO, och minska energibehovet
anvinds istédllet med fordel MDEA [41] och varmeatervinning appliceras om mojligt.
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C Laborations-PM

C.1 Syntetisering av palladiumkatalysator for WSG-reaktorn

I WSG-reaktorn anvidnds en palladiumkatalysator for att sdnka aktiveringsenergin for water-gas
shift-reaktionen. I detta appendix beskrivs hur syntetiseringen av katalysatorer med tva olika vikts-
% palladium gick tillvdga.

Kemikalier

e Palladiumnitratlésning (Pd(NO3)»), 15,05 vikts-% palladium

Ceria (Ce0Oy)

¢ Ceriumacetatsol, 23 vikts-% ceria

MilliQ-vatten

Flytande kvave

Materiel
* Mikropipetter, 100 ul och 1000 !

e Vag

Spatel

Glas- och keramikbédgare

Ugn (600°C)

Trycktorkskap
¢ Varmepistol (90°C och 250°C)

Monolit av kordierit

Pappkniv

Steg 1 - beredning av katalysatorpulver med hjilp av metoden Incipient Wetness Impregnation

Forsta steget i laborationen gick ut pa att bereda katalysatorpulvret och skéra till monoliter varpa
katalysatorn sedan ska appliceras. Pulvret bestar av ceria och 3 respektive 5 vikts-% palladium med
avseende pa slutgiltliga massan av katalysatorpulvret. Detta gjordes med hjilp av metoden Incipi-
ent Wetness Impregnation, som bygger pa att porvolymen hos cerian bestims empiriskt varpa en
lika stor volym palladiumnitratlésning tillsdtts och trdnger in i porerna [13]. Fyra prov bereddes,
tva av varje procenthalt.

Initialt méttes porvolymen genom droppvis tillsats av milliQ-vatten till 1,0031 g ceria under om-
rorning tills provet var méttat och sag blankt och fuktigt ut. Volymen tillsatt milliQ-vatten var 505
ul. Porvolymen per gram ceria berdknades saledes till 503,44 g/ul.
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Av varje prov bereddes 4 g pulver, dir det antogs att den slutgiltiga vikten enbart bestod av ceria
och palladium. Siledes kunde den enkla berdkningen goras att 3 respektive 5 vikts-% var palladium
och resterande vikt var mingd ceria som skulle vdgas upp. Mangden Pd-l6sning som kravdes for
att erhélla onskad vikts-% berdknades enligt

mpq

e r— 50
0,1505 0)

Mpd-issning =

dér 0,1505 anger halten palladium i 16sningen. Flaskan med palladiumnitrat var mérkt med 12—-16
vikts-% Pd, och tidigare tester pavisade att halten var 15,05 %. Erfoderliga méngder visas i Tabell
10nedan.

Tabell 10: Onskad méngd palladium samt motsvarande méngd ceria och palladiumnitrat respektive
katalysator.

3 vikts-% Pd | 5 vikts-% Pd
mpg (gl 0,120 0,200
mceo, [gl 3,880 3,800
Mpd_issning (8] 0,797 1,329

For att kunna spdda Pd-16sningen till rédtt halt pipetterades l6sningen pé vag tills mpg_jssning =
0,7910 g, vilket motsvarade 560 ul. Massan palladiumnitrat var mindre &n den dénskade enligt Ta-
bell 10, men pa grund av att pipetten minst kunde méta upp 10 ul hade ytterligare volym gett ett
mer felaktigt resultat. Densiteten kunde frén detta beréknas till ppg—jssning = 0,0014125 g/ul och
onskad volym av palladiumnitrat for att uppna 5 vikt-% bestdmdes.

Ceria vdgdes upp i fyra numrerade keramikkarl och porvolymen for respektive prov berdknades
med avseende pd provets vikt. Onskad volym Pd-16sning spdddes med milliQ-vatten till porvoly-
men, och den utspddda 16sningen droppades till cerian. Provet rérdes sedan med spatel under 10
minuter. Uppmadtta och berdknade virden for de fyra katalysatorproverna demonstreras i féljande
Tabell 11.

Tabell 11: Porvolym och méngd ceria, palladiumlésning och milliQ-vatten for respektive katalysator-
prov.

Prov | Vikts-% Pd | mceo, [g] | Vpd-1ssning [ 1] | Vpor [1] | Vminig [¢1]
1 3 3,882 560 1954 1394
2 3 3,886 560 1957 1397
3 5 3,801 941 1914 973
4 5 3,801 941 1914 973

Vid den efterf6ljande frystorkningen holls kdarlen med katalysatorproverna med tang i flytande kva-
ve under cirka 5 minuter tills kvédvet runt omkring kérlet slutat koka valdsamt. Provkirlen tick-
tes med perforerad aluminuiumfolie och placerades i glaskéarl varur luften ségs ut och ett kraftigt
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undertryck erholls. Kylan och det laga trycket later vattnet sublimera, vilket 4r mer 6nskvart dn
vanlig torkning. I torkning 6vergdr vatten fran vitska till gas, och i fordngningsprocessen riske-
rar Pd-molekyler att folja med vattnet och séledes inte vara lika jamnt fordelat i ceriapulvret. Vid
sublimering stannar Pd-molekylerna kvar pa ytan nér vattnet lamnar, varpa katalysatorn blir mer
homogen. Katalysatorproverna lamnades i undertryck under natten.

Proverna placerades ndstkommande dagiugn dar temperaturen h6jdes med 2°C/min frdn rumstem-
peratur till 600°C, varpa proven fick std i ugnen i 2 timmar for kalcinering. I detta steg avldgsnas all
nitrat frdn pulvret.

Steg 2 - beredning av monoliter Sex stycken kordieritmonoliter med 400 cpsi (cells per square inch)
och en langd p& 20 mm skars ut med hjilp av en pappkniv. Forst skars 9x9 rutor ut ur den runda
monolitkakan och dérefter utformades monoliten med antalet rutor enligt figuren nedan. For att
minimera den yttre arean putsades monoliten forsiktigt med kniv innan den kalcinerades i luft i
600°C under 20 minuter.

Skiss av rutménster f6r monolit med 400 cpsi till palladium-katalysatorn [10]

Steg 3 - fiasta katalysatorn pa kordieritmonoliterna

I nédsta steg tillsattes ett bindmaterial av ceriumacetatsol till katalysatorproverna som forst mortlas
till ett fint pulver. En distinkt skillnad i farg gick att se mellan de mortlade proverna som innehéller
3 respektive 5 vikts-% Pd, ddr den stdrre midngden palladium gav en brunare férg till pulvret medan
proverna med 3 vikts-% var gula i fargen.

Det var 6nskvért att ha 20 % bindemedel och vikten ceriumacetatsol berdknades med avseende pa

mingden katalysatorpulver enligt

0,2
MceAc-sol = Mkatalysatorpulver * 08’ (51)

for vart och ett av de fyra proverna. Bindemedlet och katalysatorpulvret spdddes sedan till en slurry

med milliQ-vatten vars mingd berdknades med Ekvation 52 till att utgéra 80 % av slurryn med
avseende péa blandningen av pulver och bindemedel.
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0,8
MmilliQ-vatten = Mblandning * 02 (52)

I Tabell 12 och 13 presenteras de berdknade mingderna for ceriumacetatsol och milliQ-vatten
samt de verkliga uppmatta.

Tabell 12: Berdknade och tillsatta méngder av ceriumacetatsol med avseende pa méngden katalysator-
pulver.

Prov | myuiver [g] | Beriknad mceacsor 18] | Uppmiitt mceacsor [g] | Uppmitt myiandning 8]
1 4,015 1,004 1,021 5,036
2 3,989 0,997 1,028 5,197
3 3,980 0,995 0,996 4,976
4 3,962 0,990 0,995 4,957

Tabell 13: For 4 katalysatorprover (1-4), berdknade och tillsatta méngder milliQ-vatten med avseende
pa méngden katalysatorpulver och bindemedel.

Prov | Beriknad m;;;;;q [g] | Uppmitt m,,;;;q (gl
1 20,143 20,055
2 20,786 19,938
3 19,906 19,924
4 19,827 19,803

De sex kalcinerade monoliterna vdgdes och doppades dérefter i slurryn for att applicera katalysa-
torn pa monoliten. For att forhindra att slurryn sedimenterade rérdes den om med magnetomro-
rare. P4 monolit A-B applicerades prov 1, pa C prov 2 och pa D-F prov 4. Wash-coaten skulle utgéra
20 % av den totala vikten f6r katalysator och monolit. Massan berdknades da med Ekvation 53.

1
Mfiardigkatalysator = Mmonolit * 7o (53)

0,8

Efter varje nedsdnkning i slurryn torkades monoliten med en virmepistol under fem minuter i
90°C. De monoliter vars kanaler var igentdppta rensades med en nal innan monoliten torkades
i 250°C under tva minuter. De katalysatorbeklddda monoliterna vigdes aterigen och proceduren
med att applicera katalysator upprepades tills den uppmaétta vikten var nagot storre dn den berdk-
nade. Avslutningsvis kalcinerades katalysatorerna i ugn i 600°C under tva timmar for att avldgsna
féroreningar och vatten samt for att hdrda den mot héga temperaturer. Efter kalcineringen vig-
des katalysatorn pa nytt och placerades i en lufttétt provror av plast for forvaring. Berdknade och
uppmiétta vikter presenteras i Tabell 14.

Riskbedémning

Under laborationen ska skyddsrock, -handskar och -glasdgon anvidnda och arbetet ska i mojligaste
man utféras i dragskép. Palladium(II)nitrathydrat dr oxiderande och mycket giftigt fér vattenlevan-
deorganismer varpa allt avfall samlas upp. Kontakt med hud, 6gon samt fortdring och inandning
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Tabell 14: For sex katalysatorer (A-F), uppmatt vikt monolit, berdknad total katalysatorvikt samt upp-
matt total katalysatorvikt fore och efter kalcinering.

Prov | muonoiis [gl | Berdknad miqiaiysaror (8] Uppmiitt Uppmiaitt
Miatalysator,forekalc. [8] | Mkatalysatorefterkaic. [8l
A (3 %) 0,681 0,851 0,863 0,860
B (3 %) 0,670 0,837 0,842 0,842
C (3 %) 0,721 0,902 0,933 0,930
D (5 %) 0,709 0,886 0,913 0,908
E (5 %) 0,744 0,930 0,944 0,942
F (5 %) 0,690 0,863 0,881 0,874

ska undvikas. Vid eventuella olyckor ska det drabbade omradet skéljas noga med vatten och ldkare
ska kontaktas. Undvik att anvdnda brandslidckare med halokarbon vid brandbekampning [43].

Cerium(IV)oxid &r inte klassat som farligt. Vid kontakt med hud, mun och 6gon skéljs omradet no-
ga med vatten och vid kvarstdende besvir kontaktas ldkare. Spill och avfall samlas upp [44]. Samma
sak géller for Cerium(IlI)acetathydrat som ddremot kan orsaka irritation. Vid brand anvinds med
fordel vattendimma, alkoholbesténdigt skum, pulver eller koldioxid [45].

Flytande kvdve har mycket 14g temperatur och kraver dirmed sérskild forsiktighet for att undvika
frysskador. Termoskarlet med kvédve placeras med fordel pé golvet f6r att minimera risk for spill

och skada.
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C.2 Absorptionsprototyp
I detta appendix beskrivs mer i detalj hur prototyptestet med koldioxidabsorption i natriumhyd-
roxid gick till.
Kemikalier
¢ Natriumhydroxid (NaOH), granulat
¢ Calciumhydroxid (Ca(OH),), pulver
 Saltsyralosning (HCI)

¢ Destillerat vatten

Materiel
¢ Glasbégare
* Vag
e Spatel
¢ Glasflaskor 500 ml med gasdistributor
e Slang
¢ Magnetomrorare
* Gassystem med flédesregulator och tillgdng till inert gas och CO,

¢ Analysator

Steg 1 - beredning av natriumhydroxidlésning

Innan protoyptestet kunde startas fick natriumhydroxidlésning beredas. Proceduren bestar enbart
av att tillféra ratt méngd natriumhydroxidgranulat till destillerat vatten, och rora om tills all natri-
umhydroxid dr l6st. Dock maste nagra saker tas i akt i olycksférebyggande syfte. Skyddsglaségon,
labbrock och handskar maste anvidndas. Behdllaren i vilken l6sningen bereds ska vara télig, gér-
na av materialet borosilikat och inte skadad. Varme bildas nédr natriumhydroxid 16ses i vatten sa
behallaren kan spricka om den det finns tidigare sprickor i den. Tédnk dessutom pa att tillféra gra-
nulatet till vattnet och inte tvért om.

Massan granulat berdknas enligt féljande: koncentrationen c vid p H kan berdknas frdn Ekvation
54,

c=10PH14), (54)

Med koncentrationen kan sedan molméngden natriumhydroxid berdknas, ddr V &r den 6nskade
volymen 16sning. Med n berdknas massan granulat sedan med hjilp utav molmassan. Vid bered-
ning anvindes 4 g natriumhydroxid per liter destillerat vatten for en 16sning med pH 13. Lésningar
med ldgre pH tillverkades genom att spdda den mer koncentrerade l6sningen.
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Steg 2 - montering av avskiljningsprototyp

Gasen som ska féras genom de koldioxidavskiljande flaskorna tas ut ur ett gassystem i laboratori-
et. Vid systemet kan gasen foras direkt till analysatorn for lacktest och sammansattningskontroll.
Med hjilp av en ventil kan gasen istdllet omdirigeras till en annan kanal fran vilken det kopplas en
plastslang som dras till ett dragskap. I dragskéapet kopplas gasslangen till glasflaskor med gasdistri-
butdr vari absorptionen kommer att ske. Dérefter fasts ytterligare en mindre flaska som fylls med
vatten vars funktion dr att finga upp natriumhydroxid som eventuellt féljer med fran absorptions-
flaskorna. Detta for att undvika vidare absorption och for att inte fa natriumhydroxid i analysator-
utrustningen. Absorptionsflaskorna placeras pd magnetomrorare och uppstéllningen placerasien
plastldda for att undvika spill. Frdn den avslutande vattenfillan kopplas en slang tillbaka till ana-
lysatorn via en kondensator for att avskilja vattenanga, da analysatorn inte tél vatten. Efter analys
fors gasen ut i ventilationen.

Steg 3 - drift av avskiljningsprototyp

P4 datorn som tillhor gassystemet startas ett program som tar emot data om sammanséttning och
flode fran analysatorn. Analysatorn kalibreras enligt instruktioner givna i laboratoriet. Floden stills
in med hjilp av en flédesregulator och ett excel-dokumentpd datorn. Flédesregulatorn fungerar sa
att en ventil med en viss gas 6ppnas till ett visst procent av max. Hur stort massflode, till exempel
30 % av maxflode inert gas motsvarar, fis fran berdkningar i excel-dokumentet.

Innan testet borjar ska ett lacktest genomforas. Flaskorna fylls med natriumhydroxid och om buf-
fert ska anvandas végs kalciumhydroxid upp och tillfors flaskorna som stings ordentligt. Inert gas
fors direkt till analysatorn och volymflodet noteras, sedan omdirigeras gasen istéllet via flaskor-
na och tillbaka till analysatorn dir volymflédet kontrolleras. Om volymflédet 4r detsamma finns
inga lackor. Om volymflédet ddremot &r ldgre dn nir gasen fordes direkt till analysatorn sa maste
lackaget sbkas upp och éatgirdas.

Nir lacktestet dr slutfort forbereds en gasblandning av koldioxid och kvdvgas som géar direkt till
analysatorn. Ndr dnskad sammansittning dr uppnadd ska ett dokument skapas i datorn vari pro-
grammet sparar data nér loggningen startas. Magnetomrdrarna sétts pa. Loggningen startas och
efter ndgra sekunder omdirigeras gasen mot flaskorna. Nar koldioxidhalten &r tillbaka pa ursprungsni-
va avbryts loggningen och gasflodet omdirigeras direkt till analysatorn.

Saker att tdnka pa och syratvitt av gasdistributorer

Gasdistributorerna tapps ldtt igen utav kalciumhydroxiden. Da problemet &r tidskrdvande att at-
girdna dr det viktigt att undvika. Kalciumhydroxiden kan férslagsvis tillforas flaskorna en stund
innan distribut6éren sianks i, sa att den hinner ansamlas pa botten av flaskan. Magnetomro6raren
ska aldrig startas samtidigt som gasflodet férs genom flaskorna. D4 kan den hamna i gasdistri-
butéren nidr den rérs upp, vdnta istéllet tills gasen borjat floda genom distributdren. Om porerna
tdpps igen vid ett aktivt gasfléde kan slangen pa toppen av flaskan skjutas loss pa grund av forhojt
tryck. Paféljden av detta kan ge kraftigt stink och eventuellt skador pa utrustning.

Nér distributéren tdpps igen kan detta atgdrdas med en syratvétt. Distributoren sédnks helt ned i
saltsyra och tillats st i nagra timmar.
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D Planscher till Shell-Eco Marathon

Detta appendix innehéller prelimindr text till en av de planscher som kommer redovisas under
Shell Eco-marathon i London sommaren 2016.

D.1 Carbon dioxide capture by chemical absorption
Carbon dioxide absorption
* In the biogas process, carbon dioxide needs to be removed in order to achieve methane gas

that can be used as fuel.

e The method studied in this bachelor’s thesis is carbon dioxide capture by wet scrubbing,
where the carbon dioxide is led through a higly basic solution in order to get absorbed.

Laborative experiments
* The reactor was built by glas flasks filled with the basic solution and gas entered the bottle
through a gas distrubitor.

¢ Different parameters such as pH, flow rate and number of flasks in series were tested in order
to optimize the method.

Results and conclusions

The project succeeded in reaching two of the main goals.

¢ A full absorption of carbon dioxide was achieved during 500 s with pH 13 and two flasks in
series.

* Two working catalysts for the water-gas shift-reactor was created.
Future Projects

» Separation of carbon dioxide by use of an amine scrubber.

* Connecting the different parts of the biogas production process from previous bachelor the-
sises.
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