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Forord

Kandidatarbetet Produktion av Biobrénsle till Chalmers Eco-marathon ar utfort pa in-
stitutionen fér Energi och Milj6 i samarbete med instutitionerna for Kemi- och bioteknik
och Tillampad mekanik.

Forst och framst vill gruppen framfora ett tack for visat engagemang och outsinlig entu-
siasm till handledarna Jonas Sjoblom, Martin Seemann och Georg Schwebel. Stor tack-
samhet riktas &ven till de ansvariga i verkstaden i Maskinhuset pa Chalmers: Reine
Nohlborg och Jan Bragée. Siattet ni bemdtte vara forslag och idéer pa lampliga metoder
for konstruktion av reaktorn framhaller gruppen som valdigt viktigt for projektets slut-
resultat. Tack till Hanna Hérelind och Marika Méannikko for det laborationsstod vi fick
vid framstéllning av katalysatorn samt efterféljande BET-analys. Tack till Anna-Lena
Fredriksson, Claes Ohlsson och Andreas Eriksson pa Facksprak fér mycket givande dis-
kussioner om rapportskrivande. Louise Olsson ska &ven ha ett tack for att ha tagit sig
tid att diskutera mojligheten att approximera tidskonstanter for systemet. Vi ar tack-
samma for Derek Creasers bidrag till diskussionen kring kopplade jamvikter. Tacksamhet
riktas dven till Olle Hogblom for radgivning angaende den varmetransport som uppstar
i och med kvivgasflodet i utrymmet mellan tva tuber. Tack till Sven Andersson som
presenterade projektet genom vara planscher pa Chalmers energikonferens och pa Shell
Eco-marathon.



Sammanfattning

Detta kandidatarbete behandlar tillverkning av tubreaktor och katalysator for att produ-
cera metan fran syntesgas i laboratorieskala. Den tillverkade nickel-alumina katalysatorns
prestanda utvirderades for att undersoka mojligheterna att producera metan i tillracklig
méngd for att driva ett fordon. Det finns en férhoppning att pa Chalmers producera ett
eget fordonsbrénsle till studenternas bidrag till Shell Eco-marathon, en tévling for brans-
lesnala fordon. Testerna av reaktorn anviands for att cka forstaelsen for metaniseringsre-
aktionen samt att bidra till att forverkliga visionen med kommande kandidatarbeten.

Projektet innefattade flera parallella delsteg. Reaktorframstéllning innefattade dimen-
sionering, design och tillverkning av en reaktor. Framstéallning av katalysator innebar
laborativt arbete for att ta fram katalysator med lamplig sammanséttning och dérefter
beldgga material som kunde placeras i reaktorn for att katalysera reaktionen.

Framstéllningen av katalysatorn resulterade i en nickel-alumina katalysator bestaende av
40 vikt-% nickel som med en specifik ytarea pa cirka 150 m? /g utgjorde beliggning pa en
monolit av keramiskt material som placerades i reaktorn. Tillverkad reaktor bestod av
tva rostfria stalror som satts ihop genom svetsning och var gdngade med gastita kopp-
lingar. Upprepade tester genomfordes enligt framtagen férsoksmatris dar temperatur,
volymsfléde och utspadning varierades vilket resulterade i ett maximalt utbyte av 80.2%
metan. Detta ar jamforbart med det resultat som ett forskarlag i Sydkorea uppnatt med
liknande katalysator. I nuvarande skala med 0.16 g nickel skulle det ta lite mer &n tre
dagar att producera energiinnehallet motsvarande en liter bensin.

Vid tester observerades nedséttning av katalysatorns funktion pa grund av bildade kolav-
lagringar. En viss del av kolavlagringarna kunde tas bort genom oxidering vid hég tempe-
ratur. Det forekom inga storre skillnader mellan de katalysatorprov som anvéndes vilket
tyder pa tillforlitlig produktion fér denna typ av katalysator.

Arbetet har redovisats pa tva planscher som stéllts ut vid Chalmers Energikonferens och
tavlingen Shell Eco-marathon i Rotterdam i maj 2013.



Abstract

This bachelor thesis concerns the production of a reactor and the synthesis of a cata-
lyst, in order to produce methane from syngas on a laboratory scale. The perfomance
of the catalyst was analyzed to investigate the possibility of producing enough methane
to run a vehicle.The expectation is that Chalmers will produce it’s own fuel for Shell
Eco-marathon, which is a contest for vehicles with a low fuel consumption. The tests
conducted on the reactor aimed to increase the understanding of the methanation reac-
tion and to help future bachelor projects to finally reach the goal of producing methane
for the contest.

The project contained several parallell steps. The making of the reactor involved planning
steps such as sketches of the design and dimensions. Finally, it was built in a workshop.
The synthesis of the catalyst was based on several laboratory steps resulting in a cata-
lyst with the desired properties for methane production. The produced catalyst forms a
coating on a monolith which is a ceramic material inserted into the reactor tube.

The produced nickel-alumina catalyst consists of 40 mass percent of nickel with a spe-
cific surface area of 150 m?/g. The reactor consists of two welded stainless steel tubes
with gas tight connections. Multiple experiments were conducted by following a factorial
design matrix where temperature, volumetric flow and dilution were varied in order to
investigate the effects of these parameters on the yield of methane. The experiments
resulted in a maximum methane yield of 80.2 %. The results are in analogy with those
of a research team in South Korea. With the current scale of the reactor, it would take
a little more than three days to produce the amount of methane corresponding to the
amount of energy in one litre of petrol with 0.16 grams of nickel.

During the tests a reduction of the catalysts’ perfomance was observed due to Carbon
deposition. The Carbon deposition could partially be removed by oxidizing at a high
temperature. No major differences were noticed between the different catalysts which in-
dicates a reliable production for this type of catalyst. Concidering the promising results
so far, it is of interest to investigate the possibilities of this process on an industrial scale.

The project has been exhibited with two posters at Chalmers Energy Conference and at
Shell Eco-marathon in Rotterdam in May 2013.
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1 Inledning

Det &r viktigt med en hallbar och langsiktig tillgang pa energi for alla delar av samhaéllet.
Det finns i dagslaget begransat med kommersiellt gangbara och hallbara alternativ till
fossila brénslen och pa grund av detta stélls stora krav pa dagens samhaélle for att utveckla
metoder som tar tillvara pa tillgdnglig biomassa pa bésta mdjliga sitt for bréanslepro-
duktion. Sveriges skogsindustri, som ar vérldens nést storsta exportor av papper, sagade
travaror och pappersmassa, ar en viktig industri att energieffektivisera och forbattra ur
ett hallbarhetsperspektiv|1l]. Trots den arliga avverkningen sker det enligt skogsstyrelsen
en nettotillvixt av skog[2]. For lander som Sverige med riklig tillgang pa skogsavfall och
annan biomassa finns det potential att utnyttja detta for produktion av ett miljovéinligt
bransle i stor skala.

Ett siatt att ta tillvara pa biomassa ér att foradla den till syntetisk naturgas. Den syn-
tetiska naturgasen bestar av metangas och framstélls genom en metaniseringsreaktion,
se ekvation 1, med CO och Hy som utvinns fran férgasning av antingen biobrénsle eller
spill fran skogsbruket.

3H, + CO = CH, + H,0 (1)

Processen kan ses som ett steg mot ett mer hallbart resursutnyttjande av fornyelsebara
resurser istallet for fossila kéillor. Fordelen med syntetisk naturgas jamfért med andra
pa sikt tdnkbara drivmedel ar att syntetisk naturgas och fossil naturgas kan blandas
i samma strom. Darmed kan det redan vél utvecklade distributionsnéatet for naturgas
nyttjas|3].

Ett exempel pa en industriell anldggning i makroskala &r den som Goteborg Energi
bygger med avsikt att tillverka metan fran skogsavfall och véntas vara i drift 2013]3].
Projektet kallas Gothenburg Biomass Gasification Project, GoBiGas, och ar ett projekt
som ar tankt att ge en energiproduktion motsvarande 1 TWh ar 2020. Detta motsvarar
30 procent av Goteborgs totala energianvindning|3|. Se figur 1 fér en beskrivning av
processen som helhet.
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Figur 1: GoBiGas-processen dir biomassa i form av GROT (grenar och toppar) anviands for att
producera biogas[4].

Detta kandidatarbete fokuserar pa en del av hela den process som utgor GoBiGas-
projektet, ndmligen metaniseringsreaktionen som &r markerad i figur 1. Denna reaktion
utgor ett viktigt steg mot framtida bréansletillverkning och férhoppningen &ar att flera
kandidatarbeten ska fortsidtta under kommande ar och i forldngningen ska det resultera
i produktion av metangas till Chalmers deltagare i Shell Eco-marathon, en téavling dér
lag fran Chalmers deltar varje ar. Syftet med tévlingen ar att bygga sa bréinslesnala och
miljovanliga fordon som mdjligt. Kan Chalmers dessutom tillverka ett eget bransle till
tévlingen hojer detta ambitionsnivan for Chalmers deltagande i tdvlingen samtidigt som
det innebér en insats for miljon.



1.1 Syfte

Syftet med projektet &ar att ta fram en reaktor som pa laboratorieskala producerar me-
tangas fran syntesgas. Projektet &mnar att bista med en grund till framtida kandidat-
arbeten inom omradet da det langsiktiga syftet ar att producerad metan ska kunna
anvindas som fordonsbrénsle till Chalmers deltagare i Shell Eco-marathon.

1.2 Problemformulering

Metan framstélls genom en katalytisk reaktion, och det forsta steget ar att framstal-
la en katalysator. En reaktor ska dimensioneras och konstrueras. Dimensioneringen ska
ta hansyn till faktorer som kan tdnkas paverka férloppet, sasom transportfenomen och
termodynamik hos metaniseringsreaktionen. I reaktorn kan en kylanordning behévas ef-
tersom reaktionen utvecklar viarme. Vid konstruktion behover sérskild hansyn tas till
att reaktorn ska vara gastiat. Darefter ska reaktorn anvindas for att producera metan
och det ska understkas hur olika faktorer paverkar utbyte hos reaktionen. Utformning
av forsok bestdams i en forsoksplanering dér syftet dr att undersoka vilka driftbetingelser
som ger storst utbyte av metan. De faktorer som varieras &ér temperaturen i reaktorn,
volymsflodet in i reaktorn samt spadning med inert gasflode. Fenomen som deaktivering
och aldring studeras.

1.3 Avgransningar

Projektet avgransas till att endast behandla metaniseringsreaktionen vid tillverkning av
syntetisk naturgas och istéllet for biomassa som forgasas ér startmaterialet syntesgas
(CO och Hy) fran tub. Den producerade metangasen kommer inte anvindas som brénsle
av Chalmers deltagare i Shell Eco-marathon, utan metangasen gar direkt till ventila-
tionssystemet och lagras alltsa inte. Det finns férhoppningar om att framtida projekt ska
kunna vidga avgransningarna och ta med fler delar vid sin produktion av metan.

Flera katalysatorer tillverkas men endast en katalysator i taget undersoks vid ett forsok.
Det undersoks heller inte huruvida kylningen fungerar i praktiken. De faktorer som un-
dersoks ar de som namns i problemformuleringen, men faktorer som inte tagits hansyn
till kan &ven paverka forloppet.

1.4 Metod

Kandidatarbetet bestar av tre delsteg. I den forsta delen ska en katalysator syntetiseras
och karakteriseras, en reaktor ska designas och tillverkas samt férsok ska planeras, utforas
och utvarderas. Projektet ska presenteras pa en deltdvling av Shell Eco-marathon samt
vid andra tillfallen dér Chalmers presenterar sitt miljoarbete. For detta tillverkas tva
planscher, en som beskriver kandidatarbetets arbete och resultat samt en som beskriver
GoBiGas-processen i helhet.

1.4.1 Tillverkning och karakterisering av katalysator

En katalysator pa vars yta metaniseringsreaktionen sker tas fram. Denna katalysator
bestar av nickel-alumina och framstélls genom sol-gel-syntes och fésts pa monoliter. Ett
flertal katalysatorer tillverkas. For att karakterisera katalysatorn underscks den specifika
ytarean hos katalysatormassan med BET-analys.



1.4.2 Design och tillverkning av reaktor

Vid design av reaktorn tas hénsyn till sdkerhet, begrinsningar i laborationssal och till-
gangligt material. Reaktorn behdver dven vara enkel att tillverka, enkel att byta kataly-
sator i samt enkel att montera i ugnen dar férsdken sker.

Som ett steg i designen modelleras jamviktstorlopp for reaktionen i MATLAB. Da reak-
tionen ar exoterm beslutas att en kyltub ska inga i reaktorn. For att undersoka kylbehovet
modelleras varmeoverforingen i reaktorn. Reaktorn tillverkas av tillgdngliga tuber i verk-
staden och monteras dels genom swagelok-kopplingar och dels genom svetsning vilket
ger tita kopplingar mellan delarna. Katalysatorns placering i reaktorn och hur den ska
hallas pa plats bestams.

1.4.3 Planering av férsok och utvardering av resultat

Produktion av metan sker genom att placera reaktorn i en ugn och koppla den till syn-
tesgasflodet. Det utfors flera forsck dar olika parametrar varieras for att se vilka faktorer
som paverkar utbytet och vid vilka férhallanden som reaktionen ger bést utbyte. Olika
katalysatorer testas for att se om det gar att fa en jamn produktion oavsett vilken kata-
lysator som anvéinds. For att kunna utfora forsok pa samma sétt for olika katalysatorer
uppréattas en forsoksplan. Denna specificerar hur parametrarna varieras. Reaktionerna
kors under en langre tid for att kunna undersoka katalysatorns prestanda over tid. Ut-
flodet fran reaktorn analyseras direkt i en analysator, och alla matvarden lagras i filer.
Dessa filer anvinds sedan for att berdkna omséattningen, selektivitet och utbyte for me-
taniseringsreaktionen. Det gors dven statistiska analyser pa resultaten.



2 Teoretisk bakgrund

Framtagning av en reaktor ar en produktionskedja som spanner 6ver flera vetenskapliga
discipliner. Nedan sammanfattas de &mnen som framst beaktas vid framtagning och test
av den fardiga reaktorn.

2.1 Termodynamik for metaniseringsreaktionen

I detta avsnitt redovisas teori for att berdkna jamviktskurva samt adiabatisk driftlinje
for en reaktion. Jamviktskurvan baseras pa termodynamiska relationer. Den adibatiska
driftlinjen beréiknas ur en energibalans|5|. I bagge berdkningarna anvinds termodyna-
misk data for ingaende dmnen i reaktionen. Vid utformning av reaktordesign overvigs
till en borjan ofta adiabatisk drift, vilket innebéar att all vArmeutveckling upptas och
lamnar systemet genom produktflodet|6]. Adiabatisk drift stammer séllan 6verens med
verkligheten eftersom det latt 6verfors varme till omgivningen. En enskild reaktion som
ager rum i en adiabatisk reaktor nar maximal omsattning vid kemisk jamvikt. Ett sam-
band kan dérmed erhallas mellan vad som &r termodynamiskt méjligt for reaktionen och
den maximala omséattningsgrad som nas vid adiabatisk drift. Fér en exoterm reaktion
sasom metaniseringsreaktionen kan den maximala temperaturen uppskattas och utgora
ett matt pa maximal viarmeutveckling. Detta dr anvindbart vid design av reaktor da
sdkerhet och val av lampligt material dr viktiga aspekter. En berdkning for adiabatisk
drift dr inte realistisk men den utgor en lamplig standard for att sedan utvecklas till en
mer komplex modell vid behov.

Da reaktanterna vitgas och kolmonoxid nar katalysatorn sker metaniseringsreaktionen
under forutsattningar att det totala trycket, temperatur samt koncentration av flodets
komponenter dr gynnsamt. Néarvaron av katalysatorn mojligor reaktionen genom att ak-
tiverinsenergin sanks vid aktuell temperatur. Reaktionen drivs mot jamvikt. Om reak-
tionen hinner uppna jamvikt beror pa reaktortyp, for vidare teori om detta se avsnitt 2.3.

Hur reaktioner beter sig vid en dndring av en parameter vid jamvikt beskrivs med den
empiriska principen Le Chateliers princip:

For ett system under radande jimuikt som wutsdtts for en forindring av koncentration,
tryck, eller temperatur kommer jamuikten dndras for att minimera effekten av férind-
ringen |7].

Generellt brukar Le Chateliers princip exemplifieras for ett system i jamvikt dar reaktan-
ter tillfors. Koncentrationsfordandringen forflyttar jamvikten sa att fler produkter bildas
genom reaktionen [7]. For en reaktor dér reaktantgas flodar forbi en heterogen katalysa-
tor sker reaktionen for att oka koncentrationen av produkter da ratt temperatur, tryck
och koncentration rader.

Le Chateliers princip ér inte en termodynamisk forklaring|7]. Den termodynamiska for-
klaringen dr att da den kemiska jdmvikten rubbas, &ndras virdet pa skillnaden i Gibbs
fria energi fran AG = 0. Efter fordndringen &dndras jamvikten till dess att skillnaden i
Gibbs fria energi ar noll igen.

Le Chateliers princip kan anvéndas for att forutspa hur en fordndring i koncentration,
totalt tryck och temperatur paverkar metaniseringsreaktionen. Da trycket Skar for en
blandning av reaktanter och produkter av metaniseringsreaktionen gynnas bildandes av



produkter. Detta &r en foljd av stokiometrin for reaktionen da bildandet av produkter
leder till farre antal mol gas. Nar reaktionen sker utvecklas virme som tidigare nadmnt.
For en adiabatisk modell stannar all reaktionsvirme kvar i gasfasen vilket innebér att
reaktionen upphor da jamvikt nas med lag omséattning for hoga temperaturer. Transport
av varme bort fran det lage dar reaktionen sker ar gynnsamt for en starkt exoterm reak-
tion.

2.1.1 Jamviktskurva

En jamviktskurva konstrueras genom att anvinda de termodynamiska relationer som
visas i ekvationerna 2, 3, 4, 5, 7, 8 och 9 . Ekvation 2 bestdmmer Gibbs fria energi for ¢
komponenter for en reaktion vid en referenstemperatur.

AG; =) uAGs,, (2)

v; betecknar den stokiometriska koefficienten for komponent i. Gibbs fria energi for en
blandning av reaktanter och produkter beskrivs i ekvation 3, dar reaktionskvoten Q ges
av kvoten av aktiviteten for ingaende komponenter.

AG, = AGS + RTInQ, Q= "cHliho (3)
acoaH2

For en blandning reaktanter och produkter i jamvikt ar Q) = K., jamviktskonstant. Det
géller aven att AG, = 0 vilket ger f6ljande samband.
AG;/RT = —In K., (4)
Van’t Hoffs ekvation definieras i ekvation 5.
O(AGY/RT)\ B AH,.(T) (5)
or »  RI?

AH, ar reaktionsviarmet. Genom inséttning av ekvation 4 i ekvation 5 erhalls ekvation
6.

orT RT? (6)

Ekvation 6 kan integreras till att ge ekvation 7.

(aaneq> _ AH(T)

TOAHY + [ AGdT

Keq(T) = Keq(Tref)exp[/
Tref
C, ar varmekapaciteten for gasblandningen, AC), ar differensen i varmekapacitet mellan
p 8 8 P
produkter och reaktanter och 7). ér referenstemperaturen. I ekvation 7 anvands dven
grundldggande termodynamiska samband mellan varmekapacitet och entalpi for bland-
ningens komponenter beskrivna i ekvation 8.

ONH,(T)
—r = ; viCpi(T) (8)

Med det slutgiltiga uttrycket i ekvation 7 bestdms jamviktskonstanten som funktion av
temperatur. Omséttning for motsvarande jamvikt kan sedan berdknas ur ekvation 9.
Aktiviteten kan relateras till partialtrycket for respektive komponent vid moderata tryck



under antagande om idealgas. Viktigt att notera i ekvation 9 &ar att det sker en forédndring
av molmangd da reaktionen adger rum, vilket gor att det totala trycket tillkommer som
en variabel da jamviktskonstanten uttrycks i termer av partiellt tryck.

K %0H, 01,0 _ POHsPH,0 1
eq 3 3 p2 (9)
acolyy, PcoPy, 1ot

Ekvationerna 9 samt 7 ger ett forhallande vid jamvikt for en reaktion med en bestdmd
omsattning och temperatur. Omséattningen vid jamvikt for den begransande reaktanten
kan relateras till molbraket for samtliga ingaende reaktanter genom en stokiometrisk ta-
bell. Pa sa vis kan systematiskt temperaturen for varje tankbar omséattning av reaktionen
beréknas.

2.1.2 Driftlinje

Driftlinjen hérleds ur en energibalans 6ver reaktorsystemet. Den generella energibalansen
kan skrivas enligt ekvation 10 [5].

W &r shaft work, H n och H* &r entalpin for inflode respektive utflode, n star for
molfléde och @ é&r tillférd/bortférd virme fran systemet|5]|. For en adiabatisk reaktor
forenklas energibalansen till ekvation 11.

Entalpins tryckberoende samt blandningsvirme antas vara litet i forhallande till reaktionsvarmet[5].
Utover detta antas det att inga fasdvergangar dger rum. Samtliga antaganden stdmmer

vél 6verens med metaniseringsreaktionen. Det finns tva metoder for att utveckla energi-
balansen. En metod baseras pa reaktionsvarmet, AH;. Genom multiplikation av AH;

med omséattningen erhalls den virme som tillfors systemet. Ytterligare en metod berak-

nar energibalansen for varje &mne som deltar i reaktionen med hjélp av bildningsentalpin,

AH;,TT#- Den senare metoden ger en energibalans som visas i ekvation 12.

Tin
Hingyin — Z P (AHJ?7T€f’i+ / cpdT> (12)

komponenter Trey

Vérmeinnehallet i in- och utstrommar beskrivs pa samma sétt i ekvation 13[5].

Tut
et — Z nut (AH}’,Tmf,Hr / cpdT> (13)

komponenter Trey

Inséttning av ekvation 12 och 13 i ekvation 11 ger en driftlinje for systemet som visas i
ekvation 14.

Tin Tut
0= > <AH?,TM,¢+ / c,,dT) -y A (AH}’,TMﬁZ-Jr / cpdT>

komponenter Tres komponenter Tref
(14)

Vid inséttning av driftlinjen och jamviktskurvan i samma graf kommer skdrningen av
dessa kurvor motsvara den maximala temperatur och omséttning som systemet kan upp-
na vid adiabatisk drift.



2.1.3 Kopplade jamvikter

Den huvudsakliga reaktionen for metanproduktion fran syntesgas visas i ekvation 15.

3H, + CO = CH, + H,O (15)

Samtidigt som metaniseringsreaktionen sker forbrukas dven CO i water gas shift-reaktionen
i ekvation 16 [8].

CO + H,0 = CO, + H, (16)

De tva reaktionerna ar beroende av varandra. Beroendet uppkommer av att produkterna i
respektive reaktion, HoO och Hy, &r en reaktant i den andra. Bada reaktioner ar reversibla
i det aktuella temperaturintervall metaniseringsreaktioner sker vid.

2.2 Varmetransport

For att modellera reaktionsforloppet krévs flera antaganden. Reaktorgasen antas strom-
ma genom en katalysator, reaktionen nar jamvikt och férloppet kan beskrivas som adia-
batiskt. Nar reaktorgasen passerar katalysatorn ackumuleras all reaktionsvarme i gasen
och transporteras ut ur katalysatorn med reaktorgasen. Nar reaktorgasen passerat kata-
lysatorn upphor reaktionen. Sedan antas att utanfor katalysatorn beter sig inte reaktorn
adiabatiskt utan att varme overfors till reaktortuben. Den streckade delen i figur 2 &r
den del dar varmeoverforing antas ske mellan reaktorgas och kylgas. En 6vre gréans for
hur mycket varme som kan utvecklas och hur denna varme kan 6verforas till omgivningen
erhalls [6]. All virmetransport forutsétts ske genom konduktion och konvektion.
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Figur 2: Illustration av kontrollvolym som undersoks vid varmetransport



Tabell 1: forklaring av notationer i figur 2.

Notation | Forklaring
Ry Kyltubens yttre radie
Ry Kyltubens inre radie
R,; Reaktortubens yttre radie

R,y Reaktortubens inre radie

kg Kyltubens konduktivitet

k, Reaktortubens konduktivitet

hy; Konvektionskoefficient innanfér kyltuben
h,, Konvektionskoefficient utanfor reaktortub
h,; Konvektionskoefficient innanfoér reaktortub

Figur 2 illustrerar hur temperaturprofilen mellan ugn och reaktortubens innehall kan an-
tas se ut. Vid en berdkning av reaktionsférloppet antas ugnen halla en konstant 6nskad
temperatur, samt att reaktorblandningen fungerar som en varmekélla under férloppets
gang. Kontrollvolymen begransas i radiellt led fran kyltubens inre vigg in till centrum
av reaktorn. Kontrollvolymens axiella ldngd bestdms av hur lang sektion av réren som
onskas undersokas. Det huvudsakliga syftet med att infora kylning &r att skapa termo-
dynamiskt gynnsamma forhallanden for katalysatorer placerade med ett avstand mellan
varandra. Kylningen bidrar med att transportera bort varme fran reaktorgasen innan
flodet nar nésta katalysator. Den axiella langden av kontrollvolymen definieras som av-
standet till nasta katalysator.

Det undersoks om reaktantflodet och kylflodet genom reaktorn ér laminért eller turbulent
genom att bestdimma Reynolds tal enligt ekvation 17.|9] Detta ar viktigt att bestdmma
da varmetransporten paverkas av virdet pa Reynoldstalet. For stromning i ror &r grénsen
mellan laminar och turbulent strémmning da Reynoldstalet ar 2300. Turbulens bidrar
generellt till hogre varmedverforing och ér ofta att foredra nér detta ar prioriterat.

_dvp

1
p ar densiteten, u viskositeten och v flédets hastighet. d representerar den karaktéristis-
ka langden for respektive objekt. Den karaktéristiska ldngden for reaktortuben bestdms
av dess innerdiameter, d,;. Den karaktéaristiska langden for kyltuben definieras som den
hydrauliska diametern d;, = dy; — d,, dar dj; utgor kyltubens innerdiameter och d,, ar
reaktortubens ytterdiameter.

Re (17)

Vérmetransporten som sker mellan ugn och reaktionsblandningen kan modelleras med
ekvation 18[9]. Den logaritmiska medeltemperaturen tillampas da varmeprofilen varierar
axiellt och flodet av kylande gas (k) samt reaktorgasen (r) &r motstroms. Den logaritmiska
medeltemperaturdifferensen definieras i ekvation 18.

AT, — AT,
Tmih
AT,

¢ betecknar 6verford effekt [W], och 1/UA,, [K/W] representerar motstand for virmeo-
verforing. Motstandet i virmedverforing som anvénds i ekvation 18 ges av ekvation 19[9].
Figur 2 illustrerar en del av de variabler som anvinds i ekvation 19. I ekvation 19 anges
tva areor, A; anger mantelarean for inre tuben och A, anger den kombinerade mantela-
rean for inre kyltub och mantelarean av yttre reaktortuben. Konduktiviteten av rostfritt
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stal betecknas k,. Den konvektiva varmedverforingskoefficienten h,.; utvirderas for filmen
pa insidan av reaktortuben. Den konvektiva varmeoverforingskoefficienten h;, ar en kom-
binerad utvéirdering av filmen pa insidan av kyltuben samt utsidan av reaktortuben|[10].

1
UAm = 1 ln(dry/dii) 1 Az = drmL, Ay = d}ﬂ'ﬂ'L + dTyT('L (19)
Aihy; 27wks L + Ayhy

For att bestamma de tva konvektiva virmeoverforingskoefficienterna, h,; och hy anvinds
korrelationer for att berdkna Nusselts tal. Nusselts tal ges av ekvation 20. Férutom
h ingar dven den karaktaristiska lingden, d, som definierats tidigare i avsnittet samt
konduktiviteten for den undersokta fluiden, .

 hd
D)

For att berdkna det virde pa Nusselt som motsvarar virmeoverforingskoefficienterna, h,.;
och h; anvands korrelationer. Dessa redovisas i avsnitt 3.7.

Nu (20)

For att beskriva virmetransport mellan kylgas och rektorgas formuleras tva energibalan-
ser. Energibalansen for reaktorgasen ges av ekvation 21 dar F;(F;,X) representerar flodet
genom kontrollvolymen av den i:te komponenten av reaktorgas, se figur 2. Flodet av den
i:te komponenten reaktorgas beror av det initiala flddet innan den passerar katalysatorn,
Fo;, samt av omséttning av reaktionen, X. Skillnaden i entalpi for komponent ¢ mellan in
och utlopp samt en summering av molflode och entalpi ger slutligen hur mycket energi
som avges till omgivningen. ¢ ges av virmedverforingen enligt 18

0="> Fi(Fo:,X)(Hiin — Hiu) — g (21)

Energibalansen for kylande gasen ges av ekvation 22. Varmekapaciteten for kylgasen ges
av ¢,, my, ar massflodet kylgas, Ty ¢ — T.in &r temperaturskillnaden mellan in och utflode
av kylgas.

0 = cpnig(Thin — Thut) + 4 (22)

2.3 Differentiell reaktor och integralreaktor

En flodesreaktor kan karaktériseras som en differentiell reaktor eller en integralreaktor.
En differentialreaktor ar en reaktor dar forloppet enbart hinner utvecklas en liten bit mot
jamvikt. For en integralreaktor hinner forloppet na jamvikt innan flédet nar utloppet.
For metaniseringsreaktionen kdnnetecknas en differentialreaktor av att reaktanter i gasen
exponeras mot katalysatorn med kort uppehallstid sa att jamvikt inte hinner instélla sig.
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Integralreakor

| Instll 1-4 /; 5
nstéllningar 1.-4. L2 o
[/ /3//
/ VR
Z 4.
Respons : ."/ y
X, omséttning " /////
Eller ./’
Y, utbyte /7//|\'
- |
//,
T /,/
4. 7 /
__/’/;’fi/ 3. 2. 1.
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Instaliningar 1.-4. 4 _—
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X, omsittning = _—
Eller /,//’ —
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Y, utbyte /// 7/;,/ P
//,// - _— 1 -

Figur 3: En jamforelse mellan koncepten differentialreaktor och integralreaktor. Notera att da
utflodet analyseras i en integralreaktor kommer inte skillnaden i responsen som uppkommer for
instdllningarna 1.-4. att upptéckas, for en differentialreaktor finns det mdéjlighet till detta.

Vid jamvikt dr nettoreaktionshastigheten for en reversibel reaktion noll. Da en reaktions
kinetik skall studeras tas matpunkter da reaktionen inte natt jamvikt. Ur figur 3 blir det
tydligt att en differentialreaktor ar att foredra da méatpunkter for ett reaktionsforlopp
dér jamvikt inte &nnu hunnit instélla sig skall bestimmas.

2.4 Mekanismer bakom metaniseringsreaktionen

En storre kunskap om de katalytiska mekanismer metaniseringsreaktionen innehaller, re-
aktion 1, leder till storre forstaelse for vilka parametrar som kan paverkas for att na
maximalt utbyte av metan. De positioner pa katalysatorytan dar reaktionen sker be-
namns som aktiva sédten. Reaktion 1 &r endast en sammanfattning av flera reaktionssteg
(elementarreaktioner) som kolmonoxid genomgér innan det bildar metan. Forslag péa
mojliga steg ges nedan. I nedanstaende reaktionssteg anger | | ett fritt aktivt site pa
katalysatorn. Nér ett dmne star inom hakparenteser (exempelvis [H|) innebér det att
amnet ar adsorberat pa ett aktivt séte.
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Tabell 2: Reaktionssteg i metaniseringsreaktionen

Hy, +2[ | = 2[H] (steg 1)
CO+|] = |CO] (steg 2)
[COl +[ | = [C]+[O] (steg 3)
[C] + [H] = [CH| + | | (steg 4)
[CH| + [H = [CHy] + | | (steg 5)
[CHy| + [H] = [CH;3] + | | (steg 6)
[CH3] + [H] — CHy + 2[ ] (steg 7)
[O] + H —— [OH] + ] ] (steg 8)
[OH| + [H] — H0 + 2| | (steg 9)

Steg 1 till 3 1 tabell 2 visar hur de ingaende reaktanterna fér metanreaktionen adsorberar
for att sedan dissociera till sina atoméra delar pa nickelytan. Den stegvisa additionen av
vite pa den adsorberade kolatomen askadliggors i steg 4 till 7 dér det sistndmnda steget
visar den slutgiltiga produkten metan och dess desorption fran katalysatorn. Slutgiltigen
forklarar steg 8 och 9 i tabell 2 bildandet av vatten fran det atoméra syret fran reak-
tionssteg 3. Alla elementarreaktioner ovan foreslas av Alstrup [11] och Happel et al. [12].
Liknande reaktionssteg foreslas av Klose och Baerns [13] medan en artikel fran tidigt
70-tal menar att metaniseringsreaktionen fortgar via en HCOH-intermediar snarare dn
att syret dissocieras fran kolet i ett tidigare steg [14]. Vad som &r gemensamt for de
ndmnda killorna ar att hela reaktionsforloppet sker pa katalysatorytan.

2.5 Katalysatorkemi

For att metanproduktionen ska bli sa material- och energieffektiv som mojligt beho-
ver katalysatorn vara optimalt utformad. Nickelbaserade katalysatorer har tillampats for
produktion av metan da de ger hog selektivitet av metan till en relativt lag kostnad.
Nackdelen &r att det finns risk for olika deaktiveringsforlopp vilket paverkar katalysa-
torns kapacitet negativt. Det har visat sig att katalysatorer av typen nickel-alumina har
bra stabilitet under reaktionen. Effektiviteten hos denna typ av katalysatorer beror till
stor del pa halten nickel. Enligt en sydkoreansk studie av Hwang et al. 6kar katalysatorns
effektivitet upp till 40 vikt-% nickel. Halter 6verstigande 40 vikt-% gav endast en relativt
liten forbéttring av effektiviteten|15].

2.6 Deaktiveringsfenomen for nickelkatalysatorer

Utover den metaniseringsreaktion det har arbetet framst behandlar utsatts nickelkata-
lysatorn dven for andra kemiska och fysikaliska héndelseforlopp. Vissa av dessa forlopp
kommer att deaktivera katalysatorn vilket innebér att formagan att katalysera den 6ns-
kade reaktionen forsamras. Deaktivering sker genom att antalet tillgingliga aktiva sdten
pa katalysatorytan minskar [16]. Detta kan ske genom sintring vilket innebér att mindre
nickelpartiklar aggregerar till storre partiklar vilket minskar katalysatorns ytarea. Deak-
tivering kan dven hirstamma fran att aktiva séten blockeras av &mnen som forhindrar
att reaktanter i den onskade reaktionen kan adsorbera pa katalysatorn. Exempel pa de-
aktiveringsforlopp ar sintring vid hoga temperaturer, sintring pa grund av bildning av
Ni(CO)y, blockering av aktiva séten via adsorption av svavel och blockering av aktiva
siaten genom kolavlagringar. I den hér rapporten behandlas endast kolavlagringar men
for information géllande sintringsforloppen se [17] och [18] medan svavel-fallet behandlas
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i [19].

Blockering av aktiva siten vid kolavlagringar sker bade via direkt blockering men &ven
genom att porer pa katalysatorn tapps igen [16]. Med kolavlagringar menas storre fore-
ningar av kol, inte atomért kol. Det finns tva olika typer av de hér foreningar varav en
liknar grafit medan den andra bildar en tradliknande struktur av kol. Det som gor kolav-
lagringar intressant for den hér studien dr att Rostrup-Nielsen och Pedersen [20| samt
McCarty och Wise [21] menar att bildning av kolavlagringar och metaniseringsreaktio-
nen fortgar via samma intermediér. Kolatomen som adsorberas pa katalysatorytan fran
reaktionssteg 3 i tabell 2 kan istéllet for att ga vidare till att bilda metan istéllet poly-
meriseras med andra adsorberade kolatomer. Déarmed bildas ickereaktiva kolavlagringar.
Avlagringar forklaras &ven genom Boudouardreaktionen nedan.

2CO0(g) == C(s) + COy(g) (23)

Bildningen av koldioxid och kol i reaktion 23 &r exotermisk [20|. Det innebér att fram-
atreaktionen gynnas av lag temperatur medan den endoterma bakatreaktionen gynnas
av hoga temperaturer i enlighet med le Chateliers princip |7]. En studie visar att Bou-
douardreaktionen och metaniseringsreaktionen bor fortga via samma intermediar, vilket
inte behover vara den intermedidr som omnémns i foregaende stycke. I ekvation 23 &r
det C(s) som é&r orsaken till kolavlagringarna.

2.7 BET-metoden

En katalysators prestanda bestdms till stor del av hur stor ytarea som finns tillgdnglig.
For att bestamma den specifika ytarean hos ett porost material kan man anvinda BET-
analys. Namnet BET kommer fran initialerna till Brauner, Emmet och Teller som forst
grundade teorin 1938. Bestdmning av ytarea med metoden bygger pa fenomenet adsorp-
tion av en gas pa ytan av porosa material i flera lager. Gasmolekylerna adsorberas pa
det porosa materialets aktiva siten, dir interaktionenerna styrs av van der Waals-krafter.
Processen ar dynamisk da sténdig adsorption och desorption sker. Nar hastigheten for
dessa tva ar lika ar gasmolekylerna pa materialets yta i jamvikt med den omgivande gas-
bulken. Gasens partialtryck vid jaimvikt med ytan betecknas p och dess mattnadstryck py.

Vid en viss temperatur T och relativt angtryck p/py adsorberas en viss méngd gas. Sam-
bandet mellan mangden adsorberad gas och relativt angtryck vid konstant temperatur
kallas for en adsorptionsisoterm|22]. For relativt laga virden pa p/po erhélls en linjar
ekvation, se ekvation 24.

P 1 +C—1£
V<p - pO) VmC VmC Po

V,. ar volymen av ett monolager adsorberad gas, V &r total volym adsorberad gas vid
trycket p och C d&r BET-konstanten vilken definieras enligt ekvation 25.

(24)

E1—-Ep

C — ¢ RT (25)

R ar gaskonstanten, E; dr adsorptionsvarmet i forsta lagret och E; dr motsvarande for de
hogre lagren vilket dven ar lika med gasens kondensationsviarme. Ur skirning och lutning
i grafen kan C och V,, bestaimmas. Konstanten C adr dimensionslés och ar relaterad till
gasens adsorptionsentalpi [23].
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Fore méatning behandlas provet med en kombination av vakuum och virme for att eli-
minera fororeningar som adsorberats pa ytan. Kylning sker sedan i vakuum oftast med
flytande kvive. En inert gas, vanligtvis kvéive, doseras i sma méangder in i provet. Gasen
borjar da bygga upp ett monolager pa ytan och antalet molekyler som utgér monolagret
bestdms. Vid en viss temperatur &r ytan som en gasmolekyl upptar given vilket innebér
att den totala ytan kan berdknas [24]. Den specifika ytarean har enheten m?/g.

2.8 Forsoksplanering

Forsoksplanering anviands for att ta fram linjara samband och samverkanseffekter mel-
lan faktorer i ett experiment. Antag att utfallet av ett experiment, y, beror pa n olika
faktorer x = [21,22,...,x,], dvs y = f(x). For att understka en kombination av n fakto-
rer pa tva nivaer kréavs 2" experiment enligt multiplikationsprincipen. For att underscka
paverkan av dessa betingelser kan metoden factorial design anvindas. For att ta fram
en forsoksplanering som gar att genomfora med ett rimligt antal experiment, begrinsas
antalet variabler som studeras. I ett forsdk dar utfallet av experimentet beror av tre vari-
abler kan beroendet av dessa uttryckas som y = f(z1, z9, x3) . For att beskriva inverkan
av tre variabler samt hur interaktionen mellan dessa variabler paverkar den uppmaétta
responsen, y, anvands nedanstaende modell.

y=Dbg + byX; + byXy + b3X3 + D19X Xy + b3X X3 + DogXyXg + byggxyXpX3 + € (26)

X1,X9 och x3 ar variablerna som paverkar responsen och x;xs, X1X3, XoX3, X1XoX3 beskriver
hur responsen paverkas av interaktionen mellan de olika variablerna. Residualen ¢ be-
skriver skillnaden mellan den med modellen beriaknade responsen och den experimentellt
uppmatta responsen.

2.8.1 Factorial design

I metoden factorial design underscks paverkan av utvalda variabler i experimentet. For
att undersdka en kombination av k faktorer pa tva nivaer krivs 2% experiment. Alla vari-
abler har en hogsta niva, betecknas med +, och en ldgsta niva, -. Placeringen av dessa tva
nivaer baseras pa rimliga antaganden om vilket intervall som &r lampligt att undersoka.
For att minimera risken att missa icke linjara samband och bestdamma konfidensintervall
bestdms en nollniva som ligger mellan plus- och minusnivaerna. Nollnivan anvédnds for
att skatta métosdkerheten. Osékerheten antas vara lika stor 6verallt i forsoksrymden (det
vill séga for alla experimentkombinationer). Tecknet for interaktionsvariablerna definie-
ras som produkten av de ingaende enskilda variablernas tecken.

For ett experiment dir responsen beror av tre variabler pa tva nivaer behévs 23=8 expe-
riment for att underscka alla mojligheter samt ett experiment for nollnivan, med andra
ord totalt 9 experiment [25]. Tabell 3 visar forsdksmatrisen for experimentet inklusive
vilka tecken interaktionsvariablerna antar i de olika forsdken. y;till yg &r responserna for
de olika forsoken och i alla atta forsck tacks alla kombinationer av + och - nivaer.
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Tabell 3: Utokad forsoksmatris for tre variabler.

Experimentnummer T1|T2|T3|X1X2 | X2X3| X3 | T1X2T3| Y
1 -|l-1-1 + |+ |+ - N
2 +l-- - - + + |¥2
3 - -+ -]+ ys
4 ++-]+ ] -] - - v
5 ol B el B - + Vs
6 -+ - |+ ] - - |Ve
7 [ - - T+ - e
8 [+ + [+ 1+ ] + lys

2.8.2 Skalning av variabler

Skalning anvénds for att kunna jamfora parametrar av olika storleksordning. Ett sitt att
skala variabler ar att subtrahera medelvirdet av matviardena fran varje matpunkt och
dela med den skattade standardavvikelsen enligt Xg = (X — X)/s. Pa sa siitt erhalls
variabler av samma storleksordning. En modell som anvénder oskalade variabler kan vara
véldigt kénslig for fordndring i den ena variabeln men helt okénslig for variation av den
andra. En realistisk utvirdering av respons bor darfor anvinda skalade variabler.

2.8.3 Generell formulering av linjar regression

For att analysera resultatet av en foérsokplanering anvands ofta en generell metod for lin-
jar regression. Med denna metod kan data fran genomforda forsok snabbt behandlas och
responsens beroende av utvalda variabler tas fram. Utgaende fran en matrisformulering
av forsoksplaneringens variabler och motsvarande respons kan konstanterna b definiera-
de i stycket ovan berdknas genom matrismultiplikation. Multipel linjér regression kan
skrivas pa formen som redovisas i ekvation 27.

y = Po + Bix1 + Bawy + Baxs + -+ Bray + € (27)

Detta kan sammanfattas pa matrisform i ekvation 28.

n Iz w2 w13 ... o

Y2 I moy o2 X23 ... @o
y=XB+e, y=|¥B]|, X=|1 25 x x33 ... Ty (28)

Yk I Zp1 Tpz Tpz oo Tpk

I en generell forsoksplan med n forsok anger vektorn y responsen for respektive forsok.
Elementen i € anger residualen for varje separat forsok och 3 &r en vektor innehallande
koefficienter. Matrisen X har dimensionen (n,k+1), dar k+1 anger hur ménga variabler
som undersoks inklusive medelvérdet by. Det forvintade virdet (vintevirdet) pa utbyte
eller respons ges av ekvation 29

E(y) = X8 (29)

Eftersom att det forvantade vardet av felet € ar noll.
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2.8.4 Minsta kvadrat-metoden

Med en linjér regression uttryckt pa matrisform kan koefficienterna i b bestdmmas med
en matrisekvation. I ekvation 30 summeras summan av det kvadratiska felet.

SSE=3 <= (y - XB)(y - XB) (30)

Summan av det kvadratiska felet minimeras da derivatan av SSE blir noll, vilket skrivs
i ekvation 31.

0SSE
B v

Vektorn b bestar av de skattade parametrarna. Vidare hérledning resulterar i ekvation
32.

=0 (31)

b = (X'X) X'y (32)

2.8.5 Test av parametersignifikans

For att uppskatta vikten av bestdmda parametrar i framtagen modell kan erhallna virden
jamforas med student t-fordelning. Framtagen modell for bestdamning av utbytesberoende
faktorer bor endast innefatta parametrar som har inverkan pa resultatet, det vill séga bi-
drar till att modellen stammer vil 6verens med experimentell data. Genom att underscka
vilken eller vilka av parametrarna som har storst inverkan ar det mojligt att omformu-
lera modellen och endast anvinda de parametrar som behovs for skattningen. For att
bestamma vilka parametrar som har inverkan pa modellen kategoriseras parametrarna
som signifikanta respektive insignifikanta genom att jamfora observerade t-varden mot
student t-fordelning|26].

P Insignifikant intervall
/!
) Signifikant intervall

3

Figur 4: T-férdelning som redovisar inom vilka intervall parametrar bendmns som signifikanta.

T-fordelningens vérde beskrivs av antalet frihetsgrader och konfidensgrader.

t(n —p;/2) (33)
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Antalet frihetsgrader motsvaras av antalet matpunkter (n) subtraherat med antalet para-
metrar som anviands for skattning (p) med en konfidensgrad av 100(1 — «)%. Parametern
b; ér signifikant om olikheten i ekvation 34 uppfylls.

[tobs| > [t(n — p; /2))| (34)

Observerat t-varde berdknas med formeln i ekvation 35.

bi

to s — T 1N
’ se(b;) (35)
Se ér standardfelet, vilken berdknas med ekvation 36.

se(bp) = s¢/(XTX)} (36)

Detta uttryck kréver en berdkning av skattad varians s vilken berdknas med ekvation 37.

SSE
n—p

(37)

SSE ges i sin tur av tidigare ndmnd ekvation 31.
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3 Utforande

I detta avsnitt beskrivs de olika delsteg som resulterat i tillverkning av katalysator, reak-
tor, forsoksplan och reaktortester. De laborationshandledningar och sédkerhetsdokument
som anvants aterfinns i appendix A.5.

3.1 Katalysatortillverkning

Katalysatorerna tillverkades i tva steg. I forsta steget tillverkades ett pulver med kataly-
satormassa bestaende av Ni-yAl;O3. I det andra steget blandas en slurry av pulvret, sa
kallad washcoat, och fists pa monoliter bestaende av ett keramiskt material (corderite).

3.1.1 Ni/Al,O;-syntes

24.04 mg AIP (aliminiumisopropoxid; [(CHj3)oCHO|3Al) viigdes och blandades i glasbé-
gare med milliQ-vatten till totalt 500 ml. Losningen virmdes under magnetomrorning till
82°C. 19.793 mg nickeldinitrathexahydrat (Ni(NO3)2*6H,0) végdes upp, 16stes i milli-
Q-vatten och tillsattes sedan langsamt till den 82-gradiga AIP-l6sningen. pH méttes till
5,5-6,0 med pH-papper. Tioprocentig salpetersyra tillsattes nagra droppar at gangen till
dess att pH befann sig vid 4,4. Losningen stélldes pa omrorning vid 80 °C ett par tim-
mar, fordelades déarefter i tre rundkolvar och placerades i virmebad pa 35°C med sénkt
tryck. Losningarna fick sta i varmebad 6ver helgen och dérefter hade 16sningen torkat till
en gel /vitska. Olika torkningsgrad erhélls i de olika kolvarna vilka mérktes med “torr”,
“ganska torr” och “vétska”. Gelen frystes ned med flytande kvéave och torkades i en frystork
i ett dygn tills bara en fast fas aterstod. Den fasta fasen skrapades ut ur kolvarna och
lades i tre olika bégare, vilka placerades i ugn och varmdes upp med 2 °C/min till 600 °C
och kalcinerades pa denna temperatur i sex timmar. Fastfasen finférdelades till ett fint
pulver med mortel.

3.1.2 Fasta katalysatormassa pa monoliter

Fem stycken cylinderformade monoliter med 20 mm i diameter och 20 mm hojd skars ut
i det keramiska materialet cordierite, se figur ba. Ett alternativ som utvirderades forst
senare var metalliska monoliter som enligt Tucci och Thomson hade varit mer férdelaktiga
[27].
Monoliterna varmdes upp och kalcinerades tillsmam-
mans med katalysatorpulvret. Darefter vigdes mo-
noliterna. Monolitens totala massa ska utgoras av
20% washcoat. Dessa 20% ska i sin tur innehalla
20% bindemedel som blir alumina nir den kalci-
neras. Tva katalysatorer tillverkades av det "tor-
ra” pulvret, harefter bendmnda som 1A&B, en av
det "ganska torra”, 2, och tva stycken tillverkades
Figur 5: Monoliter av materialet cor- av "vitska”, 3A&B. Méangden katalysatorpulver och
dierite, a. opreparerad, b. firdig kata- bindemedel beriknades for varje monolit. Mingd
lysator. H50 och etanol berdknades for att fa 10% torrhalt
pa katalysatorslurryn. For att kunna doppa monoli-
ten ordentligt i slurryn multiplicerades alla berdknade méngder med fyra. Fér berdknade
méngder for alla katalysatorer, se tabell 18 i appendix A.8. For katalysator 1A och 1B
vigdes 0.42 g bindemedel upp och 16stes 1 9 ml HoO och 9ml etanol i en bégare. Losningen
stalldes pa magnetomrorning tills allt bindemedel 16st sig. 1.68 g katalysatorpulver vigdes

18



upp och rordes ner i bagaren. Monoliten doppades i milliQ-vatten och véitskedverskottet
blastes ur kanalerna med tryckluft. Dérefter doppades den i katalysatorslurry och blastes
pa samma sitt ur med tryckluft. Sedan torkades den i 90°C i ca 1-2 min varefter den
kalcinerades i 600 °C i ca 3 min med virmepistol. Monoliten doppades, torkades och kal-
cinerades upprepade ganger tills den innehdll 20 viktsprocent katalysatormassa. Dérefter
kalcinerades de fardiga katalysatorerna i 6 timmar med en uppvarmningshastighet pa
2°C/min till 600 °C. For utseende hos fardiga katalysatorer, se figur 5b.

3.2 BET-analys av katalysatorpulver

Tre tomma provror torkades i 150 °C. Provroren togs ut ur ugnen och pluggades igen med
kork och kyldes med tryckluft till rumstemperatur. Darefter vigdes proven. En ungefarlig
méngd av 0.3 g av de 3 olika typerna katalysatorpulver vigdes upp och placerades i var
sitt provror. Déarefter placerades de tre provroren i en bégare, korkarna togs av och hela
bagaren placerades i en vakuumugn i 250°C i 2 timmar. Provroren togs ut ur ugnen och
kyldes aterigen med tryckluft varefter de vigdes. Sedan placerades de i BET-apparaten
(Tristar 3000 Micromeritics) som kordes i ca 3 timmar.

3.3 Reaktordesign

Designen av reaktorn var en iterativ process och designen reviderades ett flertal ganger.
Avvéigningar mellan tillgang pa material, materiella begransningar och teoretiska berak-
ningar avgjorde hur konstruktionen genomfordes. For att bestamma vilka materialegen-
skaper som efterfragades vad géller temperatur och gastédthet genomfoérdes berdkningar
av jamviktskurvor och adiabatisk driftlinje. Det beslutades sedan att av sidkerhetsskal
och praktiska orsaker att gastdata kopplingar av market Parker samt Swagelok skulle an-
viandas for att koppla reaktorn till laborationssalens gassystem. I figur 6 redovisas en
overskadlig skiss av den slutliga designen av reaktorn med matt pa de olika delarna.

Gppning kylgasutflode

kyltub
453

bricka

reaktortub

6 817

oppning kylgasinfléde

Figur 6: Ritning av reaktorn [mm].

3.4 Tillverkning av reaktor

Konstruktionen av reaktorn omfattades av manga delar och tillverkningssteg. Nedan be-
skrivs tillverkningsprocessen for reaktortub och kyltub med ingaende komponenter. For
utforande i kronologisk ordning, se appendix A.4 fér preliminéra instruktionshandled-
ningar som skrevs innan och efter forsta dagen i verkstaden.
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I figur 7 visas de rér, tuber och rérkopplingar som ingar i reaktorn. Numreringen pa
delarna i bilden aterkommer med forklaring i tabell 4. T appendix A.2 finns en utokad
tabell med matt pa alla kopplingar.

Figur 7: Numrering av ror och kopplingar som ingar i reaktorn. Fér namn pa delar, se tabell 4.

Tabell 4: Reaktordelar

Ror Rorkopplingar|Ovrigt
1. reaktortub  |5. stor 9. bricka
2. kyltub 6. reducering

3. kylgasinflode |7. kylror
4. kylgasutflode|8. T-koppling

Till reaktortuben fanns ett ror i rostfritt stal med 27 mm i ytterdiameter tillgéngligt.
Roret sagades av med metallsag till en lingd pa 817 mm (del 1). Andarna pa reaktorroret
svarvades ner till en ytterdiameter pa 24,5 mm for att passa den stora rorkopplingen (del
5). Denna koppling skruvades fast, en pa vardera énde. Vid montering tryckte kopplingen
ihop roret lite och den utbuktning som bildades filades bort. Déarefter anslots en reduce-
ringskoppling (del 6) till den stora kopplingen for att tva 50 mm rorbitar med 6 mm i
diameter, som klipptes och filades till, skulle kunna kopplas ihop med rérkopplingen (del
6) fran reaktorn till ett T-format swagelok (del 8).

Till kyltuben fanns ett ror tillgdngligt med 33,7 mm yt-
mm  terdiameter tillgédngligt. Detta sagades av med metallsag
till 453 mm léngd och placeras i 6verkant av reaktorn for
att inflodet av reaktantgas ska hinna vérmas upp innan

27
- den nar kyltuben. Hal frastes ur for att kunna svetsa fast
ﬂ D 7 in- och utflddesroren tangentiellt med rorets insida (del 2).
2 o
31,7

33,7

Tva brickor for forslutning av kylroret tillverkades (del 9).
Brickorna svarvades ut ur rostfritt stal. For en skiss av
dessa brickor se figur 8.

Matt pa rordelar for kylgasinflode respektive utflode be-
stamdes och klipptes till (del 3 & 4). Roren kroktes 90
grader med hjilp av ett bockningsverktyg till 16 mm i krékningsradie. Roren sagades

Figur 8: Ritning av brickorna.
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snett i bojanden sa att de passar i halet i kyltuben och inte sticker ut pa insidan. Vassa
kanter pa roren och pa insidan av kyltuben filades bort. Kopplingar (del 7) sattes fast
pa édndarna av kylgasinflodestuben och kylgasutflodestuben.

For att sédtta ihop reaktorn svetsades forst kyltuben fast i
reaktortuben med hjilp av brickorna. Dérefter svetsades kyl-
gasroren fast i kyltubens Oppningar. Under svetsningen fyll-
des reaktortuben med argongas for att undvika svetssommar
invindigt. Gummiproppar anviandes for att sluta tatt i re-
aktorréret sa att argongas kunde behallas i roret under pa-
gaende svetsning. I figur 9 visas den fardigbyggda reak-
torn.

Det sista steget i reaktortillverkningen var att anpassa den en-
ligt laboratoriet dar foérsoken genomfordes. Kapning och filning av
rorbitar med 6 mm i diameter genomférdes och kopplades med
swagelok-kopplingar samman med reaktorn genom att folja figur
10.

Figur 9: Den fardig-
P byggda reaktorn

&mm
deon.

Gmm Line to

t-piece Analyzer
Gmm
deon.
reactor
Bmm
Pressure deon. 3106 Line to
relief o R ventilation

— Bmm
6mm E deon.
deon. Emmm
Brmm |:::| dean. I:||:,|:I Line to

t:piece LH reactor
Bmm
Bmm !-pi?(@@
deon.

3to6TC IEj
drilled

Figur 10: Skiss av de delar som kopplats ihop for att ta fram slutlig reaktorkonstruktion

Detta gjordes for att reaktorn ska vara inkopplad pa laboratoriets
gassystem och det ska ga att fora gas igenom den. For att se alla
kopplingar som dndrades i laboratioriet innan forsék utférdes, se appendix A.7.1.

3.5 Forsoksplan

Efter genomgang av litteratur fran Lundstedt et al. [25] uppréttades en forsoksplan. Ett
forsta steg var att vélja de variabler som skulle inga och som sedan sulle varieras sa att
en maximal del av forsoksrymden undersoks.

21



I forsoksplaneringen ingick att alla forsok skulle genomforas med en identisk forséksupp-
stallning med avseende pa forbehandling av katalysator, position av reaktorn i ugnen,
katalysatorns position i reaktorn, méngden glasull som ska sitta kring katalysatorn och
ovrig yttre paverkan. Den respons som forsoken skulle resultera i var den omséattnings-
grad av metan som fas ut samt den temperatur som méts upp i reaktorn.

De experimentella variabler som valdes for forsoksplaneringen var temperaturen i re-
aktorn, inflodet till reaktorn samt andel av inflodet som utgdr inert komponent. For
variablerna valdes tre olika nivaer, en hog (+), en lag (-) samt en 0-niva som ligger emel-
lan den hoga och laga. For att ha mojlighet att undersoka om katalysatorn deaktiveras
over tid samt att kunna skatta métosdkerhet bestdmdes att utfora tre forsok pa 0-nivan.
Forsoksmatrisen redovisas i tabell 5 déar det &r markerat vad som &r +, - respektive
0-niva.

Tabell 5: Forsoksmatris med variablerna temperatur, flode och utspadning av inert for varje
forsok, samt markerat vad som &r 0, + och -.

forsok|T [°C]|Q [ml/min]|C [%N,]
1 [0:475| 0: 875 0: 25
2 |+:600[ —+:1000 -0
3 |+:600] —+:1000 +: 50
4 |+:600] -:750 -0
5 |4:600] -:750 +: 50
6 |0:475] 0:875 0: 25
7 [-:350| +:1000 -0
8 [-:350| +:1000 +: 50
9 |-:350 - 750 -0
10 |-: 350 -2 750 +: 50
11 [0:475| 0: 875 0: 25

Vérden som redovisas i denna tabell dr de varden som anviandes da de sista tre kataly-
satorerna testades. En tidigare forsoksmatris med ldgre temperatur pa (-)-nivan visas i
tabell 16 i appendix A.6. Da knappt nagot utbyte observerades vid den laga temperaturen
uppdaterades forsoksmatrisen.

3.6 Reaktortester

Var och en av de fem tillverkade katalysatorerna testades. Katalysatorerna vigdes och
lindades in i glasull och placerades dérefter 52 cm in i reaktorn (fran ovansidan). Ter-
mokopplingar sattes pa plats, dels for att fixera katalysatorns ldge men framst for att
kunna maéta temperaturen under forsoken. Mellan katalysatorn och det undre termoele-
mentet och katalysatorn placerades en blank monolit utan katalysatorbeldggning. Detta
for att kunna trycka pa den tomma monoliten vid inférandet av katalysatorn och undvi-
ka att termoelementet trycks in i katalysatorn. Alla kopplingar skruvades at ordentligt
och reaktorn installerades i ugnen. Lécktest genomfordes efter installation i ugnen, se
appendix A.7.2. Ugnen hade en lang installningstid innan den nadde 6nskad temperatur
vilket gjorde att forsdken tog langre tid dn planerat att utfora. Utforliga instruktioner
for hur varje métning utférdes finns i appendix A.7.3.
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Katalysator 3A

For 3A utfordes forsok enligt den tidigare forsdksmatrisen (se tabell 16 i appendix A.6).
Katalysatorn reducerades med syntesgas vid 600 °C i cirka 30 minuter fére forsoken star-
tade. Det konstaterades att ingen reaktion skedde vid 230°C.

En undersokning utférdes 6ver vid vilken temperatur ett betydelsefullt utbyte av metan
kunde erhallas genom att temperaturen okades fran 230 °C med tio graders-intervall for
att se vid vilken temperatur reaktionen startade. Flodet var outspadd syntesgas med
1000 ml/min. Detta valdes att kallas for ett tdndningstest. Innan detta forsok staplades
ett antal tomma monoliter fére katalysatorn for att astadkomma en mindre temperatur-
differens 6ver monoliten med katalysatorn. Ingen glasull lindades runt monoliterna och
ingen forbehandling utfordes.

Ingen reaktion observerades under tdndningstestet for temperaturer under 300°C och
det misstanktes att det skedde kolavlagring pa katalysatorn. Darfor skickades en syre-
puls in under 2 sekunder for att oxidera bort kolet. Efter detta kyldes reaktorn ner och
katalysatorn plockades ut. Det observerades att katalysatorn var kolsvart.

Katalysator 3B

Ytterligare ett tandningstest utférdes for katalysator 3B. Dock utférdes ingen reduktion
innan testet. Bitar av krossad keramikkruka anvindes som inert packningsmaterial un-
der katalysatorn, men &ven denna gang uteblev reaktionen. Istéllet for att fortsatta med
detta test genomfordes en oxidering av katalysatorn vid 600 °C. Efter detta genomférdes
reduktion. Nar reaktorn togs isir observerades att delar av det keramiska materialet hade
reagerat och blivit svartfargat.

For bade 3A och 3B utférdes test med hogre floden &n de som angivits i férs6ksmatrisen
for att undersoka masstransportbegransningar.

Katalysator 1A

Forsoken inleddes med en reduktion av katalysatorn med en 3:1 blandning av viatgas och
kolmonoxid vid 600 °C under 33 minuter. Pa katalysator 1A testades ocksa tdndningen
med ett tdndningstest. En tdndning observerades vid 350 °C déarfor uppdaterades tem-
peraturerna i forsdksmatrisen till T(-): 350°C, T(0)=475°C och T(+)=600°C. Forsok
enligt forsoksmatris i tabell 5 utfordes. Efter forsdksplanen var genomford for denna ka-
talysator bestdmdes att en sista forsokspunkt skulle koras med hégre volymsflode.

Katalysator 2

Forsok utfordes enligt forsoksmatris i tabell 5 efter inledande reduktion med syntesgas
och vitgas vid 600°C. Forsok 1 och 6 utférdes vid 415°C istéllet for 475°C, déarefter
gjordes forsck 6 aven vid 475 °C.

Katalysator 1B

Efter inledande reduktionsfas med syntesgas och vétgas vid 600 °C utfordes fullstéindiga
forsok enligt forsoksmatris. Forsokspasset avslutades med ett test av kolavlagring genom
att skicka in syrgas under 10 minuter.
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3.7 Modellering, berdkningar och approximationer

En stokiometrisk tabell formulerades enligt teoriavsnitt 2.1.1 f6r metaniseringsreaktio-
nen, vilken baserades pa omséattningen av CO. For att ta hidnsyn till den kopplade jam-
vikten mellan reaktionen water gas shift och metanisering kravs en mer utforlig analys.

Tabell 6: Stokiometrisk tabell for metanisering med ingdende komponenter i reaktionen.

Amne Fore Efter
A=H, F a0 F 40-3F goX
B:CO S*FB() FB()(l—X>
C=CH, Feo FeooX
D—=H-50 Fpo FpoX
I—=N, F; F;
Totalt |F40+Fpot+Fcot+FpotFr|Faot+Fpot+Fcoo+Fpo-Fr-2FpoX

Jamviktskurvan behévs mer som en approximativ referens,; darfér utférdes berdkningen
enligt tabell 6 utan hiansyn tagen till water gas shift. Detta innebér att selektiviteten,
S, for CH4 ar lika med ett. For att gora en jamviktskurva som tar hénsyn till water gas
shift-reaktionen kan selektiviteten berdknas och lata motsvarande del av inflédet reagera
til metan.

For berdkning av varmetransporten féljdes de resonemang som presenteras i teoriavsnit-
tet 2.2. Resultatet blev tva kopplade energibalanser enligt 21 och 22 som lyder.

0= Fi(Foi, X)(Hiin — Hiw) = 4, 0= cymin(Tiin — Thout) + 4 (38)

Entalpiviarden for reaktorgasbalansen utvirderas for temperaturer vid inlopp respektive
utlopp. Under forutsdttningar som beskrivits i avsnitt 2.2 sa ar X och H; ;, och darmed
temperatur in av reaktorgas kand. H; ,; och ddrmed temperaturen ut ur kontrollvolymen
ar daremot okénd. Inloppets temperatur, T} ;,, for kylgas ar kind. Hur mycket varme
som Overfors till den kylande gasen fran reaktorstrommen och déarmed vilken temperatur,
Tk.ut, som kylgasen har vid utlopp ar okénd. Med tva samband och tva okdnda variabler
ar detta ett véldefinierat problem. Det forekommer inga ytterligare okdnda variabler déljs
i termen ¢, ddremot maste varmeoverforingskoefficienter beridknas.

For att bestamma ldmpliga korrelationer for virmeoverforingskoefficienter sa krévs kun-
skap om vilken regim av flode som reaktorgasen samt kylgasen befinner sig i. Kylgasflodet
leds till reaktorn via rér med en diameter pa 4 mm. Det maximala volymsflodet som kan
ledas genom dessa bedémdes vara 25 ml/min [28]. For detta flode berdknades Reynolds-
talet enligt ekvation 17 i avsnitt 2.2 till att vara 1.6027 - 10~7, detta virde hamnar inom
gransen for laminér strommning mellan tva cylindrar [10]. Reaktorgasflodes Reynolds
tal uppskattades enligt ekvation 17 i avsnitt 2.2. Flodeshastigheten v berdknades till
0.0451m/s. Detta berdknades genom att anvinda det totala flodet reaktanter genom
respektive massflodeskontroller, se appendix A.7. Reynolds tal for reaktorgasen berak-
nades déarmed till 2.0 vilket motsvarar laminért flode. Med hjalp av kunskap om flodets
regim for kylgas och reaktorgas kan korrelationer for Nusselts tal och berdkningar av
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varmeoverforingskoefficienter h,; och hy utforas.

For att ta fram varmedverforingstal for insidan av en reaktortub och for laminar fl6-
desregim, h,;, kan Sieder och Tate relationen anvindas [9]. Nu, &r Nusselts tal som kan
likstdllas med ekvation 20 for att berdkna h,;. Peclets tal, Pe, dr kvoten mellan de di-
mensionslosa talen Reynolds och Prandtls tal. Prandtls tal ges av Pr = v/a, v ar den
kinematiska viskositeten och « som ar den termiska diffusitiviteten. Diametern d,; ar
reaktortubens innerdiameter medan L ar ldngden av kontrollvolymen. Alla fluidegenska-
per utom p,, skall utviarderas vid medeltemperaturen av reaktorgasen. p,, utvirderas for
vaggens temperatur.

d'ri
Nu, = 1.86(Pertys (L o4 (39)
L7 "y,
For att berdkna ett virmedverforingstal for utsidan av reaktortuben anviands korrelatio-

ner som beskrivs i artiklar fran den tyska ingenjorsféreningen Verein Deutcher Ingenieure[10].

For att 16sa detta problem anvidndes MATLAB-funktionen fsolve. En godtagbar och
anvandbar 16sning av problemet lyckades inte berdknas.

Idealgasantagandet har applicerats vid samtliga berdkningar. Detta antagande beddéms
rimligt eftersom alla forsok utfordes vid 1 bar. Aven jamviktskurvan vid 10 bar berikna-
des for en ideal gas.

Ett antal approximationer gjordes vid berdkningarna. Det forutsétts att inget ldckage
forekommer i vare sig innertuben eller i kyltuben, vilket sidkerstéllts med de lacktester
som gjordes innan forsck med reaktorn. Kylflodet paférs motstroms och i en spiralformad
bana langs kyltuben, i modelleringen gors approximationen att kylflodet 16per parallellt
med tuben. Water gas shift-reaktionen forsummas vid uppstéallning av uttryck for reak-
tionen. Det antas saledes att ingen kolmonoxid reagerar med bildat vatten. I tester av
reaktorn framkommer det att méngden bildad koldioxid &r liten i forhallande till méang-
den kolmonoxid som reagerar vilket motiverar detta antagande.

Vid berakningar som géller stromningsforhallanden i reaktorn antas att monoliterna inte
hindrar flédet att stromma igenom, det vill sdga antas att hastigheten &r densamma
genom hela reaktorn. Det skulle i detta fall krdvas en laborativ studie eller nagon form
av stromningsmodell for att klargora hur mycket hastigheten varierar i monoliten och
ett omfattande arbete for att pa sa satt 16sa ekvationer som beskriver strémningsbilden
i reaktorn i olika element dér hastigheten varierar langs reaktorn. Detta géller d&ven va-
riation i flode radiellt, vilket alltsa innebér att det antas att stromningen &r lika genom
alla gangar i monoliterna.

Vid berdkningar av omséattning, selektivitet och utbyte nyttjas en kolbalans for att rela-
tera det totala utflodet fran reaktorn med det totala inflodet, se ekvation 40. Balansen
baseras pa att allt kol ingaende i olika foreningar som pafors reaktorn dven foljer med
utflodet. Berdkningar baserade pa en kolbalans forsummar dédrmed fenomen som kolav-
lagring.

Feo,in = Frotut Z Ykol = Fiotut(Yco,ut + Yc0s,ut + Yo, ut) (40)

Omséttningsgraden av CO berdknas med ekvation 41.

mol CO som har reagerat  Foo,in — Foo,ut
mol CO tillfért N Fcoin

Xeo = (41)
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Selektivitet for CH, berdknas enligt ekvation 42.

mol bildat CHy4 YcH,
mol CO reagerat  yom, + Yco,
Utbytet av metan berdknas enligt ekvation 43.
mol bildat CH
Yeou, = L = XcoScu, (43)

mol CO tillfort

For berdkning av kolavlagring berdknas totala massan av kol som registrerats i utflodet
innan oxidering, ekvation 44, och totala massan av kol i utflédet under oxidation, ekvation
45. Detta gors genom att integrera de erhallna molbraken av kolinnehallande specier med
volymsflodet fran forsoken.

P tstart,ozid

Mc¢ innan oxid = M — (yCO + Yco, + yC’H4)“/tot dt (44)
P tslut,ozid .
Mc ozid = M BT (Yo + Yco,) Vier dt (45)
t

start,oxid

M &r molmassan for kol M=12 g/mol, P=1bar och T=25°C. Tryck och temperatur sitts
till standardtillstand eftersom analyzern analyserar allt vid standardtillstand. Med dessa
ekvationer kan andelen kol som avlagrats berdknas enligt ekvation 46.

Andel kol som avlagras = M owid

(46)

me ozid + Mmce innan oxid

Eftersom vi inte vet om det fanns ytterligare kolavlagringar som inte oxiderades under
oxidationsfasen anger kvoten endast en undre grians pa andelen kolavlagringar.
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4 Redovisning och diskussion av resultat

I detta avsnitt kommer resultat som uppnatts redovisas och diskuteras. I detta ingar
katalysator, jamviktskurvor samt reaktorforsok vilket inkluderar produktion av metan,
reaktionsbegrinsningar, kolavlagring och statistisk analys av resultaten. Till slut redovi-
sas framtagandet av planscherna.

4.1 Katalysator

De tre tillverkade katalysatorpulvren torr (1), ganska torr (2) och vétska (3) analyserades
med BET och resultaten redovisas i tabell 7.

Tabell 7: BET-resultat

Katalysatorpulver|Ytarea [m?*/g]
1 136.9674
2 158.455
3 156.7182

Det &r inte sa stor skillnad pa ytarean for pulver 2 och 3, men ytarean for det torra
katalysatorpulvret &r lite lagre d&n de andra tva. BET-analysen utfordes endast for de
rena katalysatorpulvren och inte for fardiga katalysatorer. Detta innebéar att katalysato-
rerna i sig kan ha en annan specifik ytarea &n vad som uppmaétts, da behandlingen under
fastsédttningen pa monoliterna kan paverka nickelpartiklarnas dispersion.

Maéngden varme som katalysatorerna kan uthérda och under hur lang tid de kan utséttas
for denna varme ar oként. Det radde likasa osédkerhet kring hur katalysatorerna paver-
kats av upprepade forsok med nedkylning mellan varje experiment samt oxidation av
katalysatorn. Detta skulle kunna stora den katalytiska funktionen hos katalysatorn.

4.2 Jamviktskurva

Modellering av jamviktskurvor skapades ur det termodynamiska sambandet mellan den
stokiometriska tabellen och Van’t Hoffs ekvation, se avsnitt 2.1 pa sidan 5. I figur 11a
och 11b visas en jamforelse mellan variation av tryckets och koncentration av inert gas
inverkan pa jamvikt.
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Omsittning av kolmonoxid [%]

(a) Jamviktskurvans utseende for varierande tryck.
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(b) Jamviktskurvans utseende med varierande kon-
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Figur 11: Jamviktskurvor fér varierande tryck och inblandning av inert kvivgas

Det ar tydligt att en variation av det totala trycket paverkar jamvikten till storre grad
an vad en variation av inert gor. Vért att notera i figur 11a ar att vid 10 bars tryck
erhalls jamvikt med hogre utbyte i jamforelse med motsvarande temperatur vid 1 bar.
Figur 11b visar att for hoga temperaturer spelar inte utspadningsgraden sa stor roll.

4.3 Produktion av metan

Utbytet hos flera av de testade katalysatorerna var mycket béttre dn véntat utifran
utford modellering. Det forsok som gav storst utbyte var det med katalysator 2 och
forhallandena 350 °C med ett totalt flode pa 7501/min varav 0% inert flode. I figur 12
aterges reaktionsforloppet med avseende pa temperatur och utbyte for detta férsok, och i
figur 13 visas hur omséttning, selektivetet och utbyte varierar med tiden. Samtliga forsok
resulterade i férlopp som liknar de resultat som redovisas for detta forsok.
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Utveckling av temperatur och utbyte av metan under forsék
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= o
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Figur 12: Utveckling av temperatur och utbyte under férsok med katalysator 2. Férhallanden
var 350 °C med ett totalt flode pa 750 ml/min varav 0% inert flode.

Som kan ses i figur 12 stabiliserades utbytet till ett varde av 80,2% vilket kan jamforas
med det utbyte pa 74,1% som rapporterades av Hwang et al. [15].

Virt att notera dr att Hwang et al. utforde sina forsok vid 10 bar, medan vara forsok ut-
fordes vid 1 bar. Detta innebér att vara resultat inte gar att jamfora rakt av da jamvikten
for reaktionen paverkas enligt Le Chateliers princip, se kapitel 2.1.2. Detta innebar att
deras utbyte borde vara hogre dn varat om katalysatorerna haft samma prestanda. Nu
ar sa inte fallet, och anledningar till att resultaten skiljer sig at kan bero pa manga olika
anledningar, till exempel forsoksuppstéllning eller skillnader i katalysatorframstéllning.
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Omsittning, selektivitet och utbyte under tiden av ett forsok.
100 T

T T T T

90

80

70

Omsittning
Selektivitet
Utbyte

60

50

Andel [%]

40

30

20 1

10+ —

100 200 300 400 500 600
tid [s]

Figur 13: Utveckling av omséttning, selektivitet samt utbyte. Forhallanden var 350 °C med ett
totalt flode pa 7501/min varav 0% inert flode.

Ur figur 13 kan ses att omséttning av CO, selektivitet och utbyte av metan stabiliserar sig
under forsokets borjan och stannar darefter pa denna niva forsoket ut medan temperatu-
ren fortsétter oka dven efter utbytet stabiliserat sig vilket kan ses i figur 12. Selektiviteten
ar hog till en borjan vilket beror pa att tillrdacklig méngd vatten inte hunnit bildas genom
metaniseringsreaktionen for att water gas shift ska kunna dga rum. Selektivieten mins-
kar sedan for att stabilisera sig vid 80%. Detta betyder att var femte kolmonoxidmolekyl
deltar i en water gas shift, reaktion 16. En mdjlig strategi for att erhalla stort utbyte av
metan vore att aktivt forsoka extrahera den bildade angan sa fort den produceras genom
metanisering. Detta skulle da forhindra water gas shift-reaktionen fran att dga rum.

Forutséttningar for water gas shift dndras allteftersom att metaniseringsreaktionen sker
och mer vatten bildas. En annan tédnkbar orsak &ér att water gas shift dr en mindre ex-
oterm reaktion dn metaniseringsreaktionen. Detta forklaras med Le Chateliers princip
som héavdar att den mindre exoterma reaktionen gynnas for hogre temperaturer. Water
gas shift producerar vite vilket borde betyda att det partiella trycket av véte dndras
allteftersom, vilket i sin tur paverkar metaniseringsreaktionen. Kinetiken for de bada re-
aktionerna ar okénd och det &ar darfor omojligt att avgora vilket forlopp som styr det
andra. Sammantaget kan det konstateras att for att kunna sdga mer om hur reaktionerna
metanisering och water gas shift férhaller sig till varandra sa bor den kopplade jamvikten
samt kinetiken for de bagge reaktionerna understkas narmare.

I tabell 8, 9 och 10 redovisas utbyte, selektivitet, omséttning av kolmonoxid samt reak-
tionshastighet av metan baserat pa massan nickel for samtliga genomforda forsok enligt
forsoksmatris. Dessa parametrar berdknas med hjalp av en kolbalans. Experimentma-
trisen fullféljdes pa ett tillfredsstallande sitt for tre katalysatorer, 1A, 1B, samt 2. Ett
undantag gjordes for katalysator 2 dar enbart tva forsok vid nollpunkten genomfordes, se
tabell 10. Samtliga parametrar skulle kunna anvindas som respons i en statistisk under-
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sOkning. Senare presenteras en statistisk undersokning dar utbyte anviands som respons.

Tabell 8: Omséttning, selektivitet och utbyte vid respektive forsok i experimentmatrisen for
katalysator 1A.

Y, utbyte|S, selektivitet| X, omséattning|r, reaktionshastighet av metan
1] 0.6189 0.7740 0.7996 0.3919
2| 0.3954 0.7728 0.5117 0.4135
3| 0.3504 0.7723 0.4536 0.1551
41 0.4292 0.7716 0.5562 0.3384
5| 0.3663 0.7712 0.4750 0.1211
6| 0.6285 0.7731 0.8130 0.4010
7| 0.7012 0.7863 0.8918 0.8550
8| 0.7214 0.7869 0.9168 0.2905
9| 0.7440 0.7961 0.9345 0.7118
10| 0.7473 0.7963 0.9385 0.2227
11| 0.6128 0.7949 0.7710 0.3721

Tabell 9: Omséttning, selektivitet och utbyte vid respektive forsok i experimentmatrisen for
katalysator 1B.

Y, utbyte|S, selektivitet | X, omséattning|r, reaktionshastighet av metan
1| 0.6377 0.7781 0.8196 0.3800
2| 0.3896 0.7759 0.5021 0.3839
3| 0.3586 0.7753 0.4625 0.3839
4| 0.4440 0.7734 0.5741 0.3319
51 0.3745 0.7730 0.4845 0.1168
6| 0.6175 0.7735 0.7983 0.3686
7| 0.7365 0.7943 0.9273 0.8784
8| 0.7592 0.7959 0.9539 0.2953
9| 0.7801 0.8095 0.9637 0.7422
10| 0.7891 0.8105 0.9736 0.2278
11| 0.6581 0.8084 0.8140 0.3705
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Tabell 10: Omsattning, selektivitet och utbyte vid respektive férsok i experimentmatrisen for
katalysator 2.

Y ,utbyte|S, selektivitet| X, omséttning|r, reaktionshastighet av metan

1 _ _ _ _

2] 0.4434 0.7705 0.5755 0.4603
31 0.4120 0.7696 0.5353 0.1756
41 0.4829 0.7698 0.6273 0.3791
51 0.4307 0.7693 0.5598 0.1361
6| 0.6839 0.7779 0.8792 0.4346
7| 0.7727 0.8064 0.8792 1.0001
81 0.7678 0.8070 0.9514 0.2987
9| 0.8022 0.8200 0.9784 0.8120
10{ 0.7776 0.8200 0.9484 0.2241
11} 0.7098 0.8177 0.8680 0.4129

Som kan ses i tabell 8-10 ligger selektiviten for alla forsok runt 80%. For de olika forsoken
uppvisas samma trend i omséattning och utbyte for alla tre katalysatorer vilket tyder pa
likvéirdig prestanda hos olika katalysatorer. Det kan dven ses i tabellerna att reaktions-
hastigheten ar som storst for forsck 7 for samtliga katalysatorer. Det &ar vid detta forsok
som det hogsta flodet utan utspadning anvinds. Det ar emellertid inte det férsék som ger
hogst utbyte. Detta ses som rimligt eftersom reaktionshastigheten dkar nér mer reaktant
kommer i kontakt med katalysatorn.

I figur 14 visas tva jamviktskurvor, en som tar hinsyn till water gas shift-reaktionen

samt en utan den. Den visar ocksa driftlinjer berdknade for adiabatisk drift och for ex-
perimentella virden, bada vid tvé olika temperaturer (350 °C respektive 600°C).
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Jamviktskurvor och driftlinjer for tva férsok.
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Figur 14: Jamviktskurva med driftlinjer. Tva jamviktskurvor redovisas i figuren varav en med
hénsyn tagen till water gas shift. Tva adiabatiska driftlinjer redovisas dven, med de olika in-
flodestemperaturerna 350 °C, gron, respektive 600 °C, rod. Tva experimentella driftlinjer med
samma inflodestemperaturer redovisas ocksa.

Selektiviteten for onskad produkt dr 80% och storre delen av den kvarvarande kolmo-
noxiden reagerar via sidoreaktionen water gas shift eller forblir oreagerad. Ytterligare
paverkan av water gas shift i form av tillskott av vitgas eller ytterligare virmeutveck-
ling tas ej hénsyn till. Till f6ljd av detta berdknas jamviktskurvan som tar hénsyn till
water gas shift genom att sétta selektiviteten till S=79.9% i den stokiometriska tabell
som visades i tabell 6 pa grund av att detta dr medelvirdet av selektiviteten for de tva
driftpunkterna.

Den adiabatiska reaktormodellen forutséatter att all producerad virme genom reaktion
stannar i produktgasen, och i figuren kan observeras att experimentellt reaktionsforlopp i
reaktorn avviker kraftigt fran det adiabatiska. Driftpunkterna som faststéllldes vid dessa
experiment lag inte pa jamviktskurvan med water gas shift, se figur 14, vilken anses vara
en mer korrekt beskrivning av jamvikten for metaniseringsreaktionen. Det kan observeras
att for en lagre inloppstemperatur ékar omséattningen av kolmonoxid.

Det finns en osékerhet i hur kopplingen mellan inflodespunkt och uppmaétt driftpunkt
skall goras. I figur 14 genomfors kopplingen med interpolation mellan punkterna. Sam-
bandet kan givetvis vara av mer komplicerad karaktér an sa. Vid forsok pa 600 sekunder
nar inte reaktorn jamviktsdrift. Det kan finnas flera anledningar till detta. En av dessa
kan vara att sambandet mellan de tva tdvlande reaktionerna metanisering och water gas
shift &r mer avancerat &n vad berdkningen for jamviktskurvan tar hénsyn till. Water gas
shift ar till exempel ocksa en exoterm reaktion vilket mojligen kan paverka virmeutveck-
ling och déarfér driftlinjer och jamviktskurvan for metaniseringsreaktionen.
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4.4 Reaktionsbegriansningar med masstransport

Det dr av intresse att veta vilken reaktionshastighet som kan uppnas vid olika floden
genom reaktorn for att bestdmma om forloppet ar begransat av reaktionens kinetik el-
ler masstransportbegransningar. I figur 15a redovisas hur reaktionshastigheten beror pa
flodet genom reaktorn for katalysator 1A. Sambandet visas for tre forsokspunkter med
enbart syntesgas och vid temperaturen 350°C. Flodet av reaktantgas varieras mellan
750 ml/min, 1000 ml/min och 2000 ml/min.

Reaktionshastigheten for varierat flode

Reaktionshastighet for varierad flodeshastighet
x 0.8 , . , :
= * 750 mL/min ! A Katalysator 3A, inert:0%
s 1 * 1000 mL/min = 0.7 A Katalysator 3A, inert:50%
g * 2000 mL/min » 0O  Katalysator 3B, inert:0% P
» % O Katalysator 3B, inert:50%
3 1+ £ 06f Katalysator 3B, inert:25%
=
E < e
- <] L
2 o9t 2 0.5
2 2 A
© 204 0
5 08f | e
c =
S / £ sl ©
2 503
© * z
o 07F ©
4 g 1 -
o L
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(b) Reaktionshastigheten for reaktionen med katalysa-

(a) Reaktionshastigheten vid olika fléden genom reak- torerna 3A och 3B vid olika fidden genom reaktorn.

torn for katalysator 1A.

Figur 15: Reaktionshastigheter for varierat flode

Reaktionshastigheten ckar da volymsflodet genom reaktorn ckar under det undersokta in-
tervallet. Notera att lutningen ar positiv inom intervallet for studerade flodeshastigheter.

I figur 15b undersoks sambandet mellan reaktionshastighet och flodeshastighet ytterli-
gare. Detta forsok utfordes med flodeshastigheter mellan 750 ml/min av reaktantgas till
2000 ml/min. Koncentrationen av inert gas varierades fran 0 till 50%. Temperaturen var
600°C och forsok utfors for tva katalysatorer, 3A och 3B. Ur figur 15b observeras att
koncentrationen av inert gas inte paverkar trendens utseende ndmnvéart. Mojligtvis blir
kurvan mindre brant som f6ljd av hogre koncentration inert. Bade figur 15a och 15b
bekriftar trenden att okad flodeshastighet bidrar till 6kad reaktionhastighet.

Da en reaktion enbart begriansas av jamvikt blir reaktionshastigheten oberoende av fl6-
det. Att det inte blir sa i detta fall kan bero pa att reaktorn ar en integralreaktor. I
enlighet med teorin kan inte férloppet som sker innan och efter katalysatorn studeras for
en integralreaktor. Om reaktorn begransas av masstransport eller ar integralreaktor for-
svaras en undersokning av den sanna kinetiken for reaktionen. For att kunna undersoka
kinetiken nérmare foreslas att antingen @ndra storleken pa katalysatormonoliten sa att
en mindre del av flédet hinner exponeras for katalysatorn eller minska uppehallstiden
for att pa sa sitt fa en differentialreaktor, vilket kréaver ett hogre flode genom reaktorn
an vad som anvéants i vara experiment. Det skulle ocksa kunna bero pa att katalysatorn
uppvisar ett externt transportmotstand for diffusion.
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4.5 Tandningstest och kolavlagringar pa katalysator

For katalysatorerna 3A och 3B utfordes tdndningstest vid laga temperaturer med vét-
gas och syntesgas for att undersoka nér reaktionen startar. I testet med katalysator 3A
var temperaturintervallet 250°C till 450°C och for 3B utfordes testet mellan 220°C
och 300°C. Téndningstesten utférdes under en tid pa sammanlagt 53.6 min for 3A och
30.5min for 3B vilket dr den totala tid da syntesgas och vétgas skickas in i reaktorn.
Inget utbyte av metan observerades i nagot av testen. Vid forsok med katalysatorerna
pa hog temperatur efter tandningstesten erholls ett siamre utbyte, runt 5% metan. Vid
urplockande av katalysatorerna observerades att de var helt svarta varvid kolavlagringar
pa katalysatorerna misstanktes.

En gemensam nédmnare for de bada tédndningstesten ér att de utfors vid lag tempera-
tur under langre tid adn enskilda forsok i forsoksmatrisen. En forklaring till de bildade
kolavlagringarna kan vara den laga temperaturen som ger gynnsamma forhallanden for
bildning av kol fran kolmonoxid genom Boudouardreaktionen, reaktion 23. Reaktionen
forhindrar metanproduktion bade genom forbrukning av kolmonoxid och deaktivering av
katalysatorn. Kolavlagringar kan dven forklaras genom att det skulle kunna bli gynnsamt
for den adsorberade kolatomen i reaktionssteg 3 i metaniseringsreaktionen (se tabell 2)
att ga vidare till att bilda kolféreningar istéllet for att kolatomen fortsétter enligt me-
taniseringsreaktionens mekanismer och reagerar till metan. Ytterligare en forklaring till
bildade kolavlagringar kan vara att vid tdndningstesten forbehandlades inte katalysatorn
med syntesgas vid 600 °C, vilket genomfoérdes med de katalysatorer da bra utbyte erholls.
Forbehandlingen kan tdnkas paverka katalysatorpartiklarna att omfordelas pa ett fordel-
aktigt sdtt och innebéra en forbéttring av prestanda.

For att undersoka kolavlagringarna genomgick katalysator 3B, som misstanktes ha om-
fattande kolavlagringar efter tdndningstest, samt katalysator 1B, vilken genomgatt for-
behandling och férsok utan observerad prestandanedséttning, for en oxideringsfas. Detta
innebar att syntetisk luft bestaende av 20.8% syrgas och resten kvivgas skickades genom
reaktorn under 10 minuter. Under oxideringen var temperaturen i reaktorn for 1B mellan
600 °C och 620 °C medan for 3B var temperaturintervallet 600 °C till 610°C. Figurerna
16a och 16b nedan redovisar halterna av CO, COy och O, i gasutflodet fran reaktorn
under oxideringen.

Oxidering av kolavlagringar pa katalysator 3B Oxidering av kolavlagringar pd katalysator 18
T T T T T T T T T T T T T T T T

v :
< ltan taw = 0, F (ST — yO2

Yeo : 3 Yeo,
2 H 2
—Veo H [REIS : — Ve

molbrik
o
=}

L L L i L L
11 12 13 -2 -1 1) 1 2 3 4 7 8 9 o mn 12 13
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(a) Forsok att oxidera bort kolavlagringar fran kata- (b) Forsok att oxidera bort kolavlagringar fran kata-
lysator 3B efter genomfért tdndningstest. lysator 1B efter forsok enligt forséksmatris.

Figur 16: Oxideringsforsok av kolavlagringar hos katalysator 3B och 1B.
tstart OCh tgy 1 figur 16 anger inom vilket tidsintervall oxidering pagick. Utanfor det
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hér intervallet i figurerna matades endast ren kvivgas genom reaktorn. For katalysator
3B i figur 16a askadliggors tydligt att syrgasen i den ingaende gasblandningen férbru-
kas samtidigt som oxiderat kol i form av kolmonoxid och koldioxid detekteras i utflodet.
Detta tyder pa att det har funnits kol pa katalysatorn som reagerat med syrgas enligt
reaktionerna C + Oy — CO4 och C + %02 — CO. Figur 16b tyder pa att det dven skett
kolavlagringar pa katalysator 1B da det blir sma COs- respektive CO-toppar. Detta &r
dock i mycket mindre omfattning an for 3B.

Forekomst av kol indikerar att tidigare forsok med katalysatorn lett till kolavlagringar
men att viss mangd kolavlagring kan avligsnas genom oxidation med syrgas vid hoga
temperaturer. Detta ger tva intressanta resultat. For det forsta ger kolavlagringarna upp-
hov till katalysatordeaktivering, vilket &r en negativ aspekt vid metanproduktion och det
ar nagot som maste beaktas vid processutformning for tillverkning av metan fran bio-
massa. For det andra indikerar oxidationen att en viss méngd kolavlagring ar latt att
bortfora och viss regenerering av katalysatorn kan utforas utan att behdva avldgsna ka-
talysatorn fran reaktorn. Med ordet “viss” i det hér stycket podngteras att den oxidation
som utforts inte kan garantera att all kolavlagring har avldgsnats, men resultatet bor ge
en fingervisning. Att notera ytterligare i de bada figurerna &r att syrgashalten i slutet av
oxideringsfasen blir densamma som halten i inflédet vilket indikerar att oxidationen har
avstannat. En jamforelse av hur stora kolavlagringar som skett pa de bada katalysato-
rerna anges i tabell 11.

Tabell 11: Resultat fran berdkningar av mangden kolavlagring pa katalysatorerna 3B och 1B.

Katalysator ‘ Mot kol ‘ M ogidation, kol ‘ Andelen kolavlagring

3B 7.00g| 0.336¢g 131%
1B 102 g| 0.0250 g 0.24%

I tabell 11 anger my, ko, den massa kolatomer som totalt funnits med i inflédet i alla
tester som genomforts innan oxidationsfasen for respektive katalysator. Med kolatomer
menas allt kol som finns i olika féreningar, exempelvis CHy. Moygidation kor aNger mangden
kolatomer som detekteras i utflodet under oxidationsfasen. Slutligen visar sista kolum-
nen i tabell 11 kvoten mellan mogidation kot OCh Myoy ko Eftersom vi inte vet om det fanns
ytterligare kolavlagringar som inte oxiderades under oxidationsfasen anger kvoten endast
en undre grins pa andelen kolavlagringar. Berdkningar bakom véirdena i tabell 11 baseras
pa ekvationerna 44, 45 och 46 samt de varden analysatorn méatte i utflodet. Detta inklu-
derar data fran en svinghjulsflodesmétare [29]. Gaserna approximeras &ven som ideala
gaser i berdkningarna. En flddesmétare av typen svinghjul &r oprecis vid méatningar av
gaser innehallandes stora skillnader i molekylvikt mellan ingaende gasmolekyler. Sving-
hjulsflodesmétaren i experimenten var kalibrerad med kvévgas vilket innebéar att uppmatt
totalflode endast gav en fingervisning om verkligt flode nér vitgas forekom i flodet [28], se
aven appendix A.1. For katalysator 3B med en undre grians av kolavlagring pa nastan 5%
observerades ingen reaktion av kolmonoxid till metan i testerna innan oxidationsfasen.
Katalysator 1B, med en lag kolavlagring pa 0.24%, genomgick forbehandling vid 600 °C
och forsok enligt fullstandig forsoksmatris dar metanproduktion observerades. Detta re-
sultat ligger till grund for att forsumma kolavlagringar for 1B och 6vriga katalysatorer
som genomgatt forsok pa samma sétt och uppnar ett betydande utbyte av metan (ett
utbyte pa mer &n 30%). Darmed mojliggors anvindandet av den kolbalans som aterfinns
i ekvation 40 under avsnitt 3.7. Detta motiverar varfor allt resultat fran experimentell
data under avsnitten 4.3 (Produktion av metan), 4.4 (Reaktionsbegrénsningar med mass-
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transport) och 4.5.1 (Statistisk analys) baseras pa kolbalansen i ekvation 40.

4.5.1 Statistisk analys

Framtagen forsoksmatris resulterade i en modell for hur utbyte beror av studerade pa-
rametrar. En kvadratisk modell som tar hansyn till dels parametrarnas individuella pa-
verkan och interaktionseffekter anvindes. Genom att utga fran ekvation 26 presenteras
modellen for experimentell modellanpassning. Den berdkningsgang som anvindes i Mat-
lab redovisas i appendix A.10.

Y:bo—i-bT‘JJT—i-bV'l’V—i-bD'l’D—i-bTv-SL’Txv—i-bTD'SCTSL’D—i-bVD-SCviED—l-bM'I? (47)

Tabell 12: Indexforklaring for framtagen modell

Temperatur
Volymsflode
Utspédning

Nagon av ovan ndmnda parametrar

~ o=~

Resultatet av parameterbestdmning, parametersignifikanstest och kvadratresidualsum-
man for de olika forsdken redovisas i tabell 13.

Tabell 13: Resultat fran regressionsanalys med skattade virden for b, t-fordelningsvirden pa
konfidensnivan 95% och minsta residualsumman i kvadrat.

Katalysator 1A ‘ 1B ‘ 2
Parameterbestdmning

bo 0.6088 | 0.6270 | 0.6932
br -0.1577]-0.1783|-0.1586
by -0.0120{-0.0173]-0.0086
bp -0.0115|-0.0057]-0.0174
bry 0.0019 | 0.0019 | 0.0006
brp -0.0116]-0.0155]-0.0099
bvp 0.0050 | 0.0049 | 0.0014
bi; -0.0367]-0.0305]-0.0722

Parameterbestdmningen tyder pa att alla katalysatorer har ungefar samma uppskattade
parameterviarden. Tabellen visar pa att det finns ett starkt temperaturberoende dar ut-
bytet okar med minskande temperatur. Ett liknande beroende finns for volymsfloédet och
utspadningen dar en minskning av dessa variabler ger ett hogre utbyte. For att faststélla
vilka parametrar som &r signifikanta for framtagen modell gors ett signifikanstest. Re-
sultatet av parametersignifikanstest och residualsumman i kvadrat for de olika férsoken
redovisas i tabell 13. Signifikanstest som resulterar i observerade t-virden for respektive
modell dér signifikanta parametrar &r markerade med en asterix (*).
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Tabell 14: Resultat fran regressionsanalys med skattade viarden for b, t-fordelningsvirden pa
konfidensnivan 95% och minsta kvadratsumma.

Katalysator 1A \ 1B \ 2
Parametersignifikanstest

t(br) -33.3614* | -76.507* | -40.2653*
t(by) -2.5521 -7.4332% | -2.1949
t(bp) -2.4364 -2.4606 | -4.4121*
t(brv) 0.4442 0.8939 0.1722
t(brp) -2.7562 -7.4391% | -2.6523
t(byp) 1.1806 2.3715 0.3850
t(by;) -8.6855% | -14.6087* | -19.4623*
T-test 2.7764 2.7764 2.7764

SSE 9.91374-107%|2.1713-10~]4.1785-10~*

Analysen visar pa att temperaturen spelar storst roll for utbytet och den kvadratiska
termen ar den nést storsta av parametrarna. Det &r oként vilken faktor som gor att den
kvadratiska termen blir signifikant. En mojlig forklaring till att den kvadratiska termen
ar signifikant for den framtagna modellen #r det stora temperaturberoendet. Ovriga pa-
rametrar ar insignifikanta for katalysator 1A. Minsta kvadratfelet dr ungefar lika stort
for alla tre katalysatorer. For att studera hur val modellen stammer 6verens med verklig-
heten genomfordes berdkningar av residualer for alla forsokspunkter for varje genomford
forsoksmatris. Detta redovisas i figur 17.

For katalysator 1B ger dven att volymsflodet och interaktionsparametern mellan T och
utspadning. Katalysator 2 skiljer sig ocksa fran 1A eftersom utspadningen ar signifikant
for denna modell. Resultatet som fas indikerar att det finns vissa skillnader mellan olika
katalysatorer. For att studera skillnaden mer i detalj kan insignifikanta parametrar tas
bort for att pa sa sétt erhalla en mer tillforlitlig modell med endast signifikanta para-
metrar.

I 6vrigt ar det vért att notera ar att katalysator 1A ger det minsta viardet pa SSE, vilket
bidrar till att parametrarna inte blir lika vilbestdmda. Kéansligheten 6kar for minskande
viarde pa SSE vilket ger hogre observerade t-virden for parametrarna. Detta beror pa
sambandet mellan SSE och standardfelet vilket ekvation 35, 36 och 37 beskriver. I detta
fall tycks temperaturen genomgaende vara en signifikant parameter men i 6vrigt kan det
konstateras att det &ar svart att anvinda statistik fran erhallna data for att utvéirdera
vilka faktorer som har stor respektive liten inverkan pa utbytet av metan. Detta gor fler
parametrar anses vara signifikanta. I en mer precis modell hade observerade t-virden for
dessa parametrar blivit mindre vilket hade lett till att klassa parametrarna som insigni-
fikanta.
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Figur 17: Fordelning av residualer for alla forsokspunkter for katalysator 1A,1B och 2

Framtagna grafer visar att det inte finns nagra forsokspunkter som avviker mer &n 3
utbytesenheter fran den framtagna modellen. Detta ar ett tecken pa att modellen som
tagits fram stdmmer vél Gverens med systemet som modelleras. De matpunkter som ligger
i mitten av forsokspunkterna motsvarar nollnivaerna (3 punkter for katalysator 1A och
1B, 2 punkter for katalysator 2) och har en nagot storre spridning &n Gvriga punkter.
Detta antyder att det kan finnas samband som modellen inte tar hansyn till.

4.6 Plansch

Det tillverkades tva planscher dar den forsta av dessa beskriver bakgrund och delar i
processen hos GoBiGas-projektet. Den andra planschen &r en illustration av vart kandi-
datarbete med beskrivning av katalysator, reaktor och resultat fran forsék. Planscherna
visades upp vid téavlingen Shell Eco-marathon av deltagarna fran Chalmers. Nedskalade
kopior av dessa planscher finns i appendix A.9 .
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5 Diskussion

I detta avsnitt diskuteras dels alternativa utformningar av reaktortub och kyltub, sam-
manfogandet av dessa och olika placeringar av katalysatorn i reaktorn. Vidare diskuteras
mojliga fordjupningar och forslag for vidare utveckling av projektet.

5.1 Alternativa utformningar av reaktorn

Som en f6ljd av projektets tidsbegrdnsning anpassades design efter tillgingliga rér. Re-
aktortubens langd valdes till att vara lite langre &n ugnen for att det skulle vara enkelt
att koppla in reaktorn. Tva alternativ fanns for forslutning av reaktorroret: flans eller
swagelok-koppling. Med en flins i varje dnde ar att det ar ldtt att oppna och fora in
katalysatorn. Nackdelen ar att den maste svetsas fast. Eftersom ingen i gruppen hade
erfarenhet av svetsning och det &ar svart att gora gastita svetsar valdes flinsen bort.
Swagelok-kopplingen &r gastiat och latt att montera. For tidiga skisser av reaktorn, se
figur 18 i appendix A.3.

Ett problem som delvis storde reaktordesignen var modelleringen av reaktions- och kyl-
forloppet. Svarigheterna att fa en fungerande modell som stdmde vél 6verens med om-
standigheterna i reaktorn gjorde det svart att sédkerstélla att befintlig kylning skulle récka
till for att na sokta temperaturer. Modellen for virmetransport bedéms vara i grunden
korrekt formulerat. Losningarna som togs fram var ofysikaliska. Mest troligt ar felaktigt
definierade konstanter och parametrar. En trolig forklaring kan vara felaktiga enheter.
Pa grund av tidsbrist inkluderades kyltuben utan en bakomliggande teoretisk motive-
ring. Att inkludera en kyltub i designen bedémdes ha en potentiell anvindning och det
bedémdes enklare att ha en kyltub dven om den inte behdvdes, d&n att inte ha en om
kylning skulle visa sig behovas. Varmeoverforing mellan gaser atskilda av rostfritt stal
misstidnktes vara ineffektiv fran borjan.

For att astadkomma en mer effektiv kylning av reaktorn kan spalten fér det kylande
mediet justeras. En smalare spalt ger en hogre flodeshastighet och 6kad turbulens och
darmed béttre virmeoverforing. Utdver detta diskuterades att uppna mer turbulens i kyl-
strommen genom att forsoka tvinga flodet att ga en spiralformad bana ldngs kyltuben.
Det enklaste séttet ar att pafora kylstrommen tangentiellt, vilket implementerades ge-
nom de snedfrédsta halen i kyltuben dér ror for in-och utflode svetsades fast. Andra sétt
att ytterligare oka turbulensen skulle kunna vara att vira en metalltrad runt innertuben
eller att satta in flinsar i detta utrymme. Anledningarna att detta inte genomfoérdes var
att det skulle forsvara mojligheten att modellera den forsdksuppstéllning som anvénds
samt att det skulle forsena tillverkningen av reaktorn. Det ansags vara viktigare att re-
aktorn blev klar &n att forsoka optimera kylningen, vilket projektet inte hade for avsikt
att fokusera pa.

Vad giller sammanfogning av innertub och kyltub fanns flera mojliga losningar. Ett
alternativ som diskuterades tidigt var att borra hal i en metallskiva motsvarade inner-
tubens ytterdiameter. Metallskivan skulle sedan trés 6ver innertuben och svetsas fast pa
innertuben och pa utsidan av kyltuben. I denna skiva skulle ocksa ett hal borras déar
kylande gasen skulle paforas. Problem som uppstar med denna utformning ér att svets-
ningen blir svar att genomfora och risken for lackor ansags vara stor. Det alternativ som
valdes var utsvarvade brickor som passar i mellanrummet mellan bada tuberna. Brickor-
na tog relativt lang tid att tillverka men resultatet blev tillfredsstéllande och ses som
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den basta metoden av de diskuterade.

Angaende valet av monolit hade en alternativ 16sning kunnat vara att anvinda en me-
tallisk monolit. Enligt Tucci och Thomson har metalliska monoliter flera fordelar sasom
béttre varmeledningsformaga, storre resistans mot mekaniska pafrestningar och en stor-
re ytarea &n keramiska av samma storlek [27]|. Det som gjorde att keramiska monoliter
valdes var framst att de fanns tillgdngliga samt att alternativet inte utreddes forrén ka-
talysatortillverkningen redan hade slutforts. Byte av monolit hade i sa fall orsakat en
stor fordrojning av projektet. Ett annat alternativ som inte diskuterats sa ingaende var
alternativet att anvinda en packad baddreaktor, men férdelen med monoliter ar att de
innebér lagre tryckfall och mindre slitage av katalysatormaterialet [27].

Alternativa sitt att placera och fixera katalysatorn i reaktorn diskuterades. Ett alternativ
ar att reaktorn fylls upp med keramiska kulor till dar katalysatorn placeras. Keramiska
kulor kan anvandas for att uppna en battre flodesbild inuti reaktorn, oka turbulensen
i gasflodet och darmed 6ka virmeoverforingen mellan reaktorgasen och kylgasen. Foru-
tom det kan kulorna bidra till en battre fordelning av varmen i katalysatorn och pa sa
vis minska risken for aldring och sintring. Nackdelen med kulorna ar att de orsakar ett
tryckfall, men detta tryckfall bedoms vara av mindre betydelse. Tyvérr fanns det inte
tillgang till keramiska kulor sa istéillet anvéndes bitar av en sonderslagen lerkruka. Det
visade sig att krukmaterialet fordndrades och mojligen reagerade vilket gjorde att detta
alternativ valdes bort.

Ett annat alternativ var att stapla tomma monoliter fore katalysatormonoliten vilket
genomfordes for ett forsok. Nackdelen med denna 16sning &ér att flodet inte sdkert blir
jamnt fordelat over katalysatorn. I och med att monoliterna packas pa varandra och
formen pa dessa inte ar helt homogen kan packningen orsaka att flodet har svarare att
passera genom de kanaler dér kanalerna inte ligger helt i en f6ljd med flédesriktningen.
Pa grund av kolavlagringar till foljd av tédndningstest erholls inget utbyte med denna
uppstéllning. Da det inte fanns sa mycket tid att understka vad som egentligen orsakade
uteblivet utbyte anvindes inte denna uppstéallning vid fler forsok, utan det atergicks till
fixeringen med termoelement.

5.2 Mojliga forbattringar och fordjupningar

Det finns manga mojligheter till fordjupning inom detta omrade. Nedan beskrivs nagra
forslag som ansetts vara intressanta men inte rymts inom projektets tidsram.

5.2.1 Katalysator

For att undersoka vilken katalysatorsammanséattning som &r optimal for metanisering
kan méngden nickel varieras. Undersdkningen innefattar &ven att klargéra hur forbe-
redelsen av nickel-aluminakatalysatorn bor genomféras for att erhalla en stor specifik
ytarea. Det ar mojligt att katalysatorerna i sig kan ha en annan specifik ytarea dn vad
som uppmaétts, da behandlingen under fastséttningen av washcoat pa monoliterna kan
paverka nickelpartiklarnas dispersion. Dérfor borde dven BET-analyser utféras pa mo-
noliter med katalysatorbeldggning for att ta reda pa ifall washcoaten har reagerat och
omfordelats vid fastsdttning pa monolit. Det &r ocksa mojligt att katalysatorns ytarea
fordndras 6ver tid da forsok utfors vilket kan undersdkas med BET-analys pa katalysatorn
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efter utforda forsok. Detta kan vara intressant for att mer i detalj undersoka deaktive-
ringsfenomen. Det vore dven spinnande att utvirdera katalysatorn efter tester for att
se hur mycket kolavlagringar som bildats. Sammanfattningsvis skulle mer omfattande
analyser av katalysatorer fore och efter tester kunna anvindas for att oka forstaelsen for
metaniseringsreaktionen.

5.2.2 Kylning

Kylningen som tagits fram for reaktorn bygger pa att flera katalysatorer anvénds, det
vill sdga att kylningen genomfors mellan katalysatorerna for att forhindra att tempera-
turen stiger for mycket vilket hammar reaktionen och kan skada katalysatorn. Projektets
tester har endast genomforts med en katalysator i taget vilket har medfort att kylning-
en inte fyllt nagon funktion férutom att det varit mdéjligt att studera den kylning som
uppnatts genom att mata temperaturen innan katalysatorn och i slutet av reaktorn. Det
vore dven intressant att undersoka hur flera katalysatorer paverkar systemets prestanda.
Detta skulle ddrmed kunna anvéndas for att optimera metangasproduktionen. Beroende
pa vid vilken temperatur som reaktorn tillats operera vid kan kylning kravas mellan ka-
talysatorerna for att undvika Gverhetting av det keramiska materialet.

Forsok utfordes nar kylningen av reaktorn anvindes men det visade sig att den inte hade
eftersokt effekt. Problemet var att ugnen som anvindes vid férsoken reglerar ugnstempe-
raturen med en termostat inuti ugnen. Om instélld ugnstemperatur ligger under uppmétt
ugnstemperatur virmer inte ugnen. Samtidigt som kylningen gjorde att reaktorroret kyl-
des ner, kyldes dven kyltuben ner och dérmed ocksa ugnen. Detta gjorde att ugnen da
okade sin varmning av reaktorn vilket alltsd motverkade den kylning som var férhopp-
ningen. Mdjliga forbéattringar av forsdken skulle kunna vara att anvinda en ugn som gar
att stdlla in for att mata med en viss konstant effekt till ugnen nér ratt temperatur upp-
natts, eller en ugn med termostat inuti reaktorn i kontakt med katalysatorn. Da skulle
det undvikas att ugnen reagerar pa den virmeoverforing som sker i reaktorn och kyltuben.

5.2.3 Forsoksplanering och forsok

Innan forsoksmatrisen faststélldes diskuterades alternativ till de variabler som slutligen
valdes att undersokas. Dessa variabler kan paverka omséttningen av metan och ar intres-
santa for framtida undersokningar, men rymdes inte inom tidsramen fér detta projekt.
Ett forslag var att variera positionen av katalysatorn i reaktorn. Problemet blir da fram-
for allt att antalet mojliga placeringar i reaktorn blir odndligt manga vilket skulle kréva
manga forsok for att utreda. Eftersom det enda som troligtvis astadkoms med denna
forflyttning ar att inflodesgasen véirms upp olika mycket beroende pa hur lang tid den
transporteras i ugnen, fixerades istéllet katalysatorn och ugnens temperatur varierades.
Det hade varit intressant att variera trycket. Som tidigare namnt medfor ett hogre tryck
att jaimvikten forskjuts at produktsidan. Dérmed skulle det vara en stor fordel om for-
sOk kunnat genomforas vid nagon eller nagra bars 6vertryck. Detta hade kravt mer av
reaktorn och dess kopplingar, da lacktesten som genomfordes visade att reaktorn var téat
under 1 bars overtryck men inte vid hogre tryck an sa. En annan variabel hade kunnat
vara antalet monoliter for att se om det paverkade utbytet av metan. Det hade da funnits
mojligheter att undersoka vilken effekt kylningen har pa omséttningsgraden. Problemet
med detta forslag sags framst vara att det skulle bli svarare att studera skillnaden mellan
de olika katalysatorerna eftersom vi endast hade en katalysator av typ 2 (halvtorr), vilket
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skulle leda till att en annan katalysator maste anvindas i kombination med denna. Det
hade dven varit svart att halla isdr de faktorer som inkluderas. Efter forsok har det dock
observerats att katalysatorerna var likvirdiga vilket gor att detta forsok skulle kunna
utforas oavsett katalysatortyp.

5.2.4 Fordjupningar for framtida arbeten

Vi har endast undersokt metaniseringsreaktionen men det finns manga delar i resten av
GoBiGas-processen, se figur 1, som inte har undersokts. Det vore darfor intressant att
studera vad som behdver goras for att kunna ta till vara pa framstallt metan for att
utvirdera mojligheten att lagra gasen till tdvlingen Shell Eco-marathon. Detta inklu-
derar studier om hur produkten fran metaniseringssteget kan efterbehandlas. En annan
mojlig fordjupning vore att istéllet for att anvanda ren syngas till reaktortesterna skulle
det vara spannande att rena och anvinda gas fran férgasning av biomassa. Da kopplas
kedjan fran biomassa till metan ihop.

Metaniseringsreaktionen ar inte heller fullt utredd och det finns méjligheter att underscka
vilka faktorer som begransar metaniseringsreaktionen. Detta innefattar exempelvis studi-
er av intern masstransport i katalysatorporerna for att utréna huruvida denna transport
begransar reaktionen. Det finns dven mojlighet att studera kinetiken som styr metani-
seringsreaktionen och ta fram modeller for detta. For att studera detta behévs kortare
uppehallstid av reaktanter pa katalysatorn, detta kan astadkommas genom ett hégre vo-
lymsflode alternativt mindre storlek pa katalysatorer. Kortare uppehallstid leder till att
masstransporten inte langre begransar reaktionshastigheten vilket mojliggdr kinetikstu-
dier.

En mer omfattande statistisk analys kan tas fram for att erhalla mer fullstdndiga model-
ler med endast signifikanta parametrar. Den statistiska studien kan dven kompletteras
med en utvirdering av hur dven selektivitet paverkas av varierande parametrar. En mer
utforlig statistisk analys skulle eventuellt méjliggora en koppling mellan fler faktorer som
studeras for att forsta metaniseringsreaktionen.
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6 Slutsats

Tillverkad nickel-alumina katalysator uppvisade under reaktortester goda egenskaper att
katalysera metaniseringsreaktionen. Reaktorforsoken visade pa att temperaturen spelar
en viktig roll for att optimera reaktionsbetingelserna. Kolavlagringar pa katalysatorn var
mojligt att delvis oxidera bort med syrgas vid hog temperatur vilket ar av intresse vid
katalysatorregenerering.

Vid upprepade forsok erholls ett hogt utbyte av metan, dar det hogsta var 80.2%. Detta
galler for framtagen reaktoruppstéallning och for olika katalysatorprover vilket tyder pa
att en tillforlitlig produktion av metan dr mojlig. Fortsatta studier av den kinetik, mass-
och viarmetransport som ligger bakom reaktionen bor genomféras for att méjliggora en
optimering av forutsattningarna for att producera metan.
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A Appendix

A.1 Instrument for analys

Under reaktortesterna méttes halter av de olika gaserna i utfédet av reaktorn i procent.
Analysatorn som anvéndes ér av typen NGA 2000 MLT. Den mojliggér métning av upp
till 5 komponenter. Alla métvirden visas pa en LC-display. Varje dag innan férséken
med reaktorn kan starta maste analysatorn kalibreras med avseende pa de gasfloden
och gaskomponenter som ska anvindas. For att analysera olika komponenter som koldi-
oxid och metan anviands metoder som UV och IR-spektroskopi. Syre méts genom dess
paramagnetiska egenskaper. Vitgas gar inte att méta med tillgdnglig utrustning.

A.2 Komponentlista for kopplingar

Tabell 15: Komponentlista for kopplingar med antal och méatt

Kopplingar
Del Antal|D(ena sidan)[mm]|D(andra sidan) [mm|
5 Stor 2 24.5 9
6|Reducering| 2 9 6
7| Kylror 2 6 6
8| T-koppling| 2 6 6
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A.3 Ritningar

iii
Figur 18: Tidig skiss av reaktorn




A.4 Instruktioner Reaktorbygge

Att bygga en reaktor - ett forsta utkast. Se figur 6 pa sidan 19.

1.

10.

11.
12.

13.

Svarva reaktordndarna sa det passar till swagelockkopplingarna (ska svarvas ner
fran 26,9 mm till 25,4 mm, enligt swagelockritningen).

Kapa kylroret (bestdimma lingden pa den) (runt 300-350mm inne i ugnen, model-
lera worst case).

Skira ut lockdelar (bestdmma matt) (tjocklek).

Borra hal for reaktortuben i lockdelarna (ska vara lika stort som reaktorréret, 27
mm diameter).

Ta fram ror till kylmediet som dessutom ska vara bojda (diameter?).
Borra hal i kyltuben for att kunna sétta fast ror for kylningen (OBS storlek?).

Gora nagon sorts féste for ror till kylmedium (svetsa fast? Svetsa fast en mutter sa
det kan skruvas fast?).

Om de maste svetsas maste dessa sédttas fast innan nagot annat gors, om de skruvas
fast dr det lattare att gora i efterhand

Tréa pa delarna till kyltuben pa reaktortuben

Svetsa fast kyltuben. Forslag pa ordning: 1. svetsa fast ena locket i reaktortuben, 2.
Svetsa fast det fastsvetsade locket i kyltuben, 3. svetsa fast andra locket i kyltuben,
4. Svetsa fast andra locket i reaktortuben.

Satta fast swagelock pa dndarna av reaktorn.
Satta fast kopplingar till inflédena av reaktanter.

Saker som ocksa behover tankas pa:
Nagon sorts stopp/distans mellan keramiska pérlor och katalysatormonoliten /swagelock.

Termoelementen, bara igenom swagelock? Hur ska det fungera?

Att bygga en reaktor - slutlig version. Se figur 6 pa sidan 19.

1.

Svarva reaktoréndarna sa det passar till swagelokkopplingarna (ska svarvas ner fran
26,9 mm till 25,4 mm, enligt swagelokritningen)

Bestdmma ldngd pa kylroret och kapa det (runt 300-350mm inne i ugnen).

Svarva ut lockringar.

. Ta fram ror till kylmediet (6 mm).

Borra hal i kyltuben for att kunna sétta fast ror for kylningen (6 mm, tangentiellt)
Bocka och kapa smaréren som ska vara till kylmediet (spara mycket langd?).
Svetsa fast kylroren.

Svetsa fast kyltub och ringar pa reaktortuben.
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10.

11.
12.

13.
14.

15.

Satta pa swagelok pa dndarna av reaktortuben.

Gora néatdistans som ska passa mellan swagelok och reaktortub, distans till kera-
miska pérlor?

Kapa av kylmedieroren till lagom langd (i labbet?).

Kopplingar (Swagelok) fran smaréren till kylmediet och reaktantinflodet (ocksa i
labbet?).

Passa in den i labbet.
Fyll upp med katalysator och keramiska pérlor.

Saker som ocksa behover tankas pa:
Négon sorts stopp/distans mellan keramiska pérlor och katalysatormonoliten /swagelock.

Termoelementen, bara igenom swagelock? Hur ska det fungera?



A.5 Laborationshandledningar
A.5.1 Sol-Gel-syntes

Ag/Al:0z: Sol-Gel Synthesis

Bring to the lab!
¢ Labcoatandsafetygoggles
¢ Calculator, pen andpaper

Chemicals
¢  Alnminumisopropoxide (AIP; [[CH:p CHOJAL
¢ Nitric acid (HNOz) 10 %
s Silver nitrate (AgNO3)
o Nh-O) water
Background

ATP mixed with water decomposes to crystalline alumimim hydroxide (AOH)s) and
isopropanocl. If pH is lowered, the ahuminum hydroxide crystallites decompose to smaller
particles, so small that they are kept in the media (water) by Browmian motion, i.e. the
particles won't sediment. The particles are now so small they don’t refract light: a sel has
been formed. If pH is lowered below pH 4.3 APT ions are formed and the particles
disintegrate. Ag” ions added to the sol can adsorb onto the AOH): particles. When the
solvent (water) is removed the alominum hydroxide forms a gel. To preserve the porous
structure of the gel it 15 frozen by hqud nitrogen and the remanung water 1s removed by
sublimation at low pressure and temperature (freeze-drying). This means the pores in the
alumimimhy droxide doesn’t collapse in the same way as by regular drving in an oven and
presumably a higher specific surface is achieved. As the drned ahumimum hydroxide is
caleimated it transforms mto -Al2Os. Preferably, the silver 1s integrated throughout the
ahmmina matrix, forming a Ag’r-AlxO3 catalyst active for hydrocarbon SCE.

Basic method

All vessels contaming silver should be covered with ahwinium foil, to prevent light to reduce
the silver!

ATP iz mixed with water (20 ml H20/1 g ATP). The mix is heated to 82°C and stirred for ca
1h. AgMNOs is solved in water and then the AgNOs solution is slowly added to the ATP
solution under vigorous stumng,. Nitnie acid (10 %) 1s added until the nix becomes clear: an
AIOOH sol is formed. If the pH becomes close to 4.3 the solution should be left for stiming
for some time. When a sol is fonmeditis transferred to a round bottomed flask and putina
water bath. The pressure is lowered in the flask and the water bath is heated to 35°C. to
remove the waterm the sol. When a gel has formeditis frozen by iquid nitrogen and dned n
a freeze-drer. The dried gel is heatedby 2°C/nunto 600°C, whereitis calcinated for 6 hours
and then crushed to a fine powder in a mortar.

Question
Why iz the AIP/water nux heated before mutne acid is added?

Task

By this method prepare 5 grams of Ag/ v-Al>Os catalyst contamming 2 wt-% silver, assuming
100 % yield.

(MLa120=101.96 g'mole, Ma=~107.287 g'mole, Marp=204.25 g/mole, Mas0:=169.87 g'mole)
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A.5.2 Sakerhetsinformation for laborativt arbete med reaktorn

Quick instruction of gas cylinder handling
Environmental inorganic chemistry
201202 10

General

The gas cylinder should be always secured with chains anywhere it stands including the elevator!
Never leave a cylinder in a temporary place without supervision! When a cylinder is in use, do not
open the mail valve completely so that it is easier and guicker to close in case of emergency!

1. Storage

a. The flammable gases are never allowed to be together with oxidizing gases.
For example, acetylene, methane should be stored in a separate room from Oxygen.

Always chedk the label on the gas oylinder.

Oxidizing Flammable

b. Inert gas, such as argon and helium can be stored together with oxidizing gas if there is lack
of room, otherwise store them in a separate room.

¢ Toxic gases should be stored in a separate room._

Label:

Toxic
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2. Transport the gas cylinder up/down from/to "gods mottagning”

The transportation of gas cylinders should be handled with care and it is better if two persons work
together

a. Place the gas cylinder to the cylinder cart, secure it with the chain, then mowve the cylinder into
the elevator.

b. Use the priority key {you can get it from charlotte), leave the cylinder alone in the elevator and
send it down. Take the stairs to go down, and then move the gas cylinder out of the elevator.
If you are two, one person can go down to wait for gas cylinder in advance.

3. Using the gas cylinder in the lab

The maximum cylinder that one is allowed to place in the lab is 20 liter cylinder and must be
secured with cart, cylinder sign should be put up on the door.

4, Making the correct connections

a. Ifyou need to make connections from the pressure reducing valve (regulator) to the gas line,

it is better to use the ones in the picture.
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b. When you make connection between tubing and lines, do not connect inches type to
millimeter type

Inches type Millimeter type

Millimeter type Inches type
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5. Changing gas cylinders

a. When you change gas cylinders, close the main valve of the cylinder; empty the line before
taking off the valve (regulator). This is extremely important for toxic gases; one should avoid
breathing in.

b. K youdon™t want to have any air entering your system during the change, you should use a
special regulator shown in the picture below. Ask your supervisor how to operate it.

c. Forflammable gas, the connections should be grounded to avoid sparks.

d. Use a new gasket every time when you change gas oylinder.

Grounding line

A.5.3 Laborationshandledning for arbete i lab med reaktorn

Figur 19: Laborationshandledning for reaktortester



Calibration:
Zero Calibration:

& Turn up M: flow to the level used in your experiment. : Kz to K, K- to analyzer, K: to
ventilation.
¢ All concentrations should be zero.
*+ Zerocalibrate all channelsin the analyzer:
1. Measure, Channeltill CHs, Clib, Zero Calibration
Measure, Channeltill CO;, Clib, zz..- Calibration
Measure, Channeltill CO, Clib, Zero Calibration
Measure, Channel till Oz, Clib, Zero Calibration
Measure, Channeltill Hz, Clib, Zero Calibration

L

& Turn down Nz flow to O.
Span CalibrationwithCHa/CO2/COfHzcalibration gas:

& Opencalibration gas tubes containing CH: ,CO;, CO, H;. Do according Notel.
& Turn up calibration gas flows, same flow as you will use during experiment{if possible).
e Turn K:to ON, “bla" to CH/COz/CO/Hz. Kz to K7, Kz to reactor, Kz to ventilation.
s Calibrate all channels except Oz in the analyzer with “Span Calibration”.
1. Measure, Channeltill CHs, Clib, Span Calibration
2. Measure, Channeltill CO;, Clib, Span Calibration
3. Measure, Channel till CO, Clib, Span Calibration
4. Measure, Channeltill Hz, Clib, Span Calibration

& Reduce calibration gas from tube.
Mote 2: Before closing any gas tubes, consider the following instructions sequentially:

1. First just close the main valve of the gas tube.

2. Empty the line before closing the othervalves. Therefore, check the flow box on
the respective channel. It should reach 0%, which shows no gas remains in the
system.

3. Close the valve after regulator{pressure drop valve)

4. Close the relevant valve in the labiceiling)

5. Close the relevant wheel at the flow box.

Span Calibration with Ozcalibration gas:

& Opencalibration gas tubes containing 5%0;:. Do according Motel.
& Turn up Ocalibration gas flows, same flow as you will use during experiment(if possible)
¢ Turn K:to ON, "bl3" to O;. still: K: to K5, K7 to reactor, K; to ventilation.
¢ Calibrate Oz channelin the analyzer with “Span Calibration”.
1. Measure, Channeltill O, Clib, Span Calibration
* Reduce O:from the tube. Do according Note2.
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s Turn K, to OFF, K5 to K;, K7 to reactor, K; to analyzer.

Start experiment:

*+ Mame two files. (data file and pressurefile)

¢ Turnon N; and air tubes to desired flow (According to Note 1). Make sure that the gas
detector device is really ON.

+  Turn K; to “ventiler', K; to analyzer.

* (Choose inert phase or cxidation phase depends on in which phase you intend to have
heating up.

*+ Write flow time for your intended phase in the valve control window and press “'starta” to
start oxidation or inert phases.

+ Turnon the heating bands and the coocler, wait for the greenlamp at the cocler to flash
pericdically, then switch on the oven.

* “StartLogging’’ (Don't forget the pressure file)

+ Logging starts when red 'S min" is shown above “starta matning"'.

+ When the oxidation has begun, turn up the reduction flow [the fuel) {According Notel) and
specify the flow times in the valve control window.

Turn off:

*  Turn off the oven during your intended phase.

* Reduce all the flows except the one you planned to have during cooling down. (According to
Note2)Be careful: If you are using steam, leave alsoreduction nitrogen flow on, in order not
to accumulate waterin the system.

+ Turn off the oven, open a little (use isolating gloves) to cocl down more rapidly.

* When the reactor has cooled down to about150°C, then you can reduce the flows that are
still open{According Note2)

* Press “stoppaloggning”, (both files) . You can also do that sooner depends on the stage you
want to save your data.

* Store the data on an USB-memory.

*  Turn off cooler and heating bands.

+  Turn off the gas detector device.

* Press “stoppa” in the valve control window at the same time as K; isturned to K5

+ Shut down the CCUC-programand shut down the computer.

*+ Empty the cooler from water.

+  When cool enough to handle, take down the reactor and measure the bed height, weigh and
keep the sample

¢ Cleanthe reactor aswell asits top part and bottom part.
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Other important issues:

1.

For changing gas tubes: Whenyou change gas cylinders, close the main valve
of the cylinder; empty the line before taking off the valve (regulator). Also be
careful when you are taking off the regulator: take carethat the big wrench
doesn’t hit the main valve and doesn’topenit @.

Regarding how to handle gastubes: alsosee® Quickinstruction ofgas
cylinder handling™

When the reactor is hot, be sure that you have flow in the reactor. As you
know, having high temperature in the bed of oxygen carrier without any flow
passing through the bed, causes agglomeration. So, before changing the valves,
be sure some flow is passing through the bed.

During operation the doors to the lab has to be closed, In order to contain any
leaking gas. But unlocked so personal can getin and cut of the lab in caseof an
accident.

In case of aleak, all gas tubes must be immediately closed, the lab evacuated
and sealed.

Heating cords (bands) are used to heat pipes. Electrical short cuts may occur
between a broken cord and the aluminum foil used for isolation. For being safe
from produced electrical short cut, all heating bands have been grounded with
an extra ground wire. 5o, if you changed some heating band be sure that the
ground wire is alsowell set up.
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A.6 Ursprunglig forsoksmatris

I tabell 16 visas den ursprungliga foérsoksmatrisen, med ett mycket ldgre virde for -. Detta
virde reviderades senare till vad som kan ses i tabell 5 da knappt nagot utbyte erholls
vid den laga temperaturen. Darfér korrigerades dven mittnivan.

Tabell 16: Ursprunglig 6rsoksmatris med variablerna temperatur, flode och utspddning av inert

for varje forsok, samt markerat vad som &r 0, + och -

forsok| T [°C]|Q [ml/min]|C [%Ny]
1 [0:415| 0: 875 0: 25
2 |+:600[ —+: 1000 -0
3 |+:600[ —+:1000 +: 50
4 |+:600] -:750 -0
5 |4:600] -:750 +: 50
6 |0:415 0: 875 0: 25
7 |-:230| +:1000 -0
8 [-:230] +:1000 +: 50
9 |-:230 - 750 -0
10 |- 230 -2 750 ~+: 50
11 [0: 415 0: 875 0: 25

A.7 Instruktioner reaktortester

A.7.1 Saker att dndra i labbet i borjan av en labperiod

Laborationssalen dar forsck utfors har en ursprunglig instéllning anpassade for de forsck
som vanligtvis utfors dar. Det generella schemat for hur labbet ser ut vanligtvis redovisas i
figur 20. For att forsok med metanisering ska kunna genomforas krévs en del anpassningar
av systemet. En grundliggande figur av de relevanta delarna och rorkopplingarna for ett
metaniseringsforsok redovisas i figur 21. Nedan foljer checklistor for hur laborationssalen
forbered infér metaniseringsférsok samt hur forsck genomfors och vad som behéver goras
mellan forsok i experimentmatrisen.

1.

Kopplingar till kvartsglasreaktorer i in- och utflédet ska skruvas bort och laggas pa
hyllan brevid ugnen.

Ett ror dras fran kvivgaslinjen till flddesmétaren till kylflodets inlopp.

Ett ror fran kylflodets utlopp och ett fran 6vertrycksventilen dras till ventilations-
roret.

Syntesgaslinjen i labbet dras till mfc (mass flow controller)#33.
Vitgaslinjen dras till mfc#39.

Den kvavgaslinje som ar kopplad till oxidationsfasen dras fran denna rorkoppling
till en blandningspunkt fér Syntesgas och Viatgas. Kvivgaslinjen ar kopplad till
mfc#32

mfc#33, mfc#39 och mfc#32 kopplas ihop i en blandningspunkt med fyra 6ppning-
ar, inflode av Syngas, Vitgas och kvivgas) utflode blur blandningspunkt kommer
ga till reaktorinlopp.
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A.7.2 Innan forsok paborjas

1.

2.

10.
11.
12.
13.
14.

15.

Vig katalysatormonolit.
Fixera det undre termoelementet vid ratt lingd inuti reaktorn.
Linda in katalysatormonolit och tom monolit med glasull.

For in monoliterna fran toppen med katalysatormonoliten forst sa att man trycker
pa med den tomma tills de nar det undre termoelementet.

Satt pa och skruva at swageloken i ovandelen ordentligt.
Se till att all kopplingar ar atskruvade.

Placera reaktorn i ugnen. Klam fast den i nedre swagelokkopplingen. Se till att den
kommer pa ratt positon. Man ser pa fargforandringarna vilken del som ska vara
inuti ugnen.

Koppla in reaktorns in- och utflode. Koppla kylflodet.

Koppla det 6vre termoelementet till temperaturmétare ett och det undre till méatare
tva.

Se till att alla ledningar ar kopplade pa ratt sétt.

Lacktesta enligt laborationshandledning. Se Appendix A.5.3.
Kalibrera enligt laborationshandledning. Se Appendix A.5.3.

Starta experiment enligt laborationshandledning. Se Appendix A.5.3.
Reducera katalysatorn vid 600°C i ca 30 min.

Utfor experiment enligt forscksmatris.

A.7.3 Saker att genomfora mellan varje matning nir experimentmatrisen

utfors

Innan du borjar, se till att panel 1: ventiler &r installd enligt foljande:
Oxid (s): 0

Inertl (s): ett stort véarde

Reduction (s): 600

Inert 2 (s): 0

Antal cykler (ggr:) 10000

1.

Stall in temperatur T1 genom att stdlla in ugnen pa lamplig temperatur. Stéll in
ugnen pa panelen till hoger nedanfoér ugnen och hall koll pa Panell. (OBS! Se till
att T1 &r stabil innan métningen startas.)

Om temperaturen ska sénkas, anvind kylflodet (sétt ball valve forst, sen needle
valve). Man kan &ven 6ppna dorren till ugnen lite pa glént.

Da temperaturen instéller sig stdnd ugn samt stédng av kylfldéde genom kyltub.

Oppna ventilen for H2 pa motsatt viigg, till vinster om dragskapet.
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5. Oppna ventilen till syngas 3, ovanfor de tre graa analysatorerna.

6. Slapp pa ventilen N2-Red om du ska spdda med N2, annars stdngd! (N2in ox ska
vara 6ppen hela tiden)

7. Justera reglage pa mfc for att fa ratt flode av de olika komponenterna se tabell 17.

8. Andra virdet pa Inert 1 till ett tal precis hogre &n det som star pa forfluten tid. Nir
forfluten tid gar 6ver det som star pa Panell:Ventiler kommer cykeln med forsoket
att starta.

9. Métningen avslutas automatiskt vid 600s. Da gar den tillbaka till Inert 1-delen av
cykeln. Se till att hoja vardet pa Inert 1, ldgg pa nagra nollor sa den inte startar
reduction automatiskt. Klicka nagon annanstans efter du har skrivit in vérdet sa
att virdet registreras.

10. Sténg ventilen till syngasen.
11. Sténg ventilen till H2.

Upprepa tills alla forsok i experimentplanen &r utférda.

Tabell 17: Instéllningar pa massflodeskontrollerna

kontroll 1 | kontroll 6 kontroll 7
forsok |Hy #39 (%)| Ny #32 (%) [syngas #33 (%)
1 24 17 28.6
2 37.7 0 43.6
3 18.9 38.9 21.8
4 28.3 0 32.7
5 14.1 29.1 16.4
6 24 17 28.6
7 37.7 0 43.6
8 18.9 38.9 21.8
9 28.3 0 32.7
10 14.1 29.1 16.4
11 24 17 28.6
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A.8 Resultat katalysatorsyntes

Tabell 18: Beriknade méangder for katalysatorsyntes for de olika katalysatorer med 20% wash-
coat.

Katalysator 1A |1IB |2 3A 3B
Massa bindemedel [g] 0.421{0.421]0.421]0.3986|0.3986
Massa kat.pulver|g| 1.683|1.683|1.699|1.5944|1.5944
Volym HyO |ml] 9 9 85 |85 |85
Volym etanol [ml] 9 9 85 |85 |85
Katalysatorns totala massa innan forsok |g]|2.518|2.66 |2.573|2.624 |2.418
Katalysatorns totala massa efter forsok [g] |- 2.551|2.552(2.565 |-
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A.9 Planscher

GoBiGas—
Gothenburg Biomass Gasification Projekt

Gustav Ferrand-Drake Del Castillo, Andreas Gustavsson, Alexander Lindblom, Viktor
Stenberg, Linda Tegehall och Kajsa Winberg
Bachelor Thesis, Chalmers University of Technology, Goteborg, Sweden

Background

Swedizh pulp and paper industry iz the warld’s second largest export of paper. Itis an
important industry to improve and make more energy effident in onder to reach a
sustainable development. One solution is to use byproducts from this industry az 3
resgurce to produce methane by methanation of syngas. Thiz iz favorable since the
exizting distribution netwark for natural ga= can be uzed and therefore no further
construction is required to distribute the fusl.

Gitebarg Energiiz building a fadlity of industrial demonstration =cale which will be
operational in 2013.[1] The project Gothenburg Biomass Gasification Project, GoBiGas,
intends to produce approxdmately 1 TWh of energy in 2020. This equals 30 % of the total
energy demand of Gothenburgz_[1]

GoBiGas is co-operating with Chalmers University of Technology to optimize this process.
Chalmers haz become world-eading on reseanch conceming gasification during the past
few years. The process as 3 whole demands that the methanation iz effective with respect
to finandal and energy aspects to be profitable for the producer and to minimize the
environmental impact.

Process Outline
e — B B i In order to get methanefrom biomass
I_./ i Hed \._ there are several steps. Thesssential
/ prabasier s ; % | onesare listed below:
i | o o S | T -
} } . . |+ Gasification:

Dupsr  [===S=Fusl handing | ¢

gl [

The biomass reacts athigh
temperatures with a controlled ameount
of ;xygen andwater to form hydrogen
and carbon monaxide.

Bed g
maarial

I g A
Chagifapr Combunter Sulobher fich g
| wighur reh zan

* Gas cleaning:

¥ Tar, sulghur and carbon dicxideis

- remaoved to get a5 pure hydrogen and
carbon monaide stream as possible.

Methanation:

Carbon monoide and hydrogenreact
to form methane andwater. This step
is what the bachelor thesis has been
focusing on. Ses 8 more detailed
desoriptionon thegreen poster to the
right.

= =

==
@ '{ wﬂ"_\J)l-{wwmjt

(;theborg Enery.i

Advantages with replacing oil with
methane as vehicle fuel:

= Gaseous fuels are particularly clean frorm contaminant and
thusreduce emissions of sulfur dimxide, nitrogen oxides and

particles. [3]
= Ifgasolineand methane are burnt inorder to relesse the same References
amount ofenergy, 25% less carbon dicxide is formed [3] Using 1. Géteborg Energi(2013)

methane from biofuels doesn'tconfributeto inocressing http:/Awvww goEbogeneni seEnglishProjectsiGoBiGas  Gothenburg_Biomass

atmaspheric COs. _Gasificaion_Project (2013-02-15)
z Trafloerket Ingema Gunnarsson
- ey 2. SvensktGasekniskt Center AB. Encrgipaser. Iltp.le sgc.se{l'ﬂ' 3-06-06).
I ans HIlE VIR R compaeecan 4. Sten-Erik Martdt, Gunnar Heflzten Dats och disgram. Stockholn: Liber AB: 2010
44 MJ/kg for gascline. [4]

This project has been firmndally supparted by Cralmers University of Techndaogy

Department of Energy and Environment

Figur 22: Plansch som illustrerar GoBiGas-processen i Géteborg
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Production of Biofuel to Chalmers EcoMarathon
Gustav Ferrand-Drake Del Castillo, Andreas Gustavsson, Alexander Lindblom, Viktor

Stenberg, Linda Tegehall och Kajsa Winberg
Bachelor Thesis, Chalmers University of Technology, Giteborg, Sweden

Bat:kg round Catalyst preparation (sol-gel Ni-Al-03)
Renewable fusls are required for a sustainable development. However, itis Coating
=till uncertain what resources and processes could replace the fos=i preparation
resgurces that are being used today. Production of synthetic natural gas
{5NG] is 3 fast developing research field in Sweden. The byproducts of the
pulp and paper industry could be used 35 raw material for SNG. This is the aim 32 % Nickel
of the GoBiEas-project. Through gasification i= the reactant mixture syngas 20 %4 48 % washooat
formed which catalytically reacts to form methane. 20 % binding agent
- 50 % Ceramic substrate
Prﬂject Ceramic substrate oo mm)
The project aims ta design a pilot-scale reactor for methanation [chermets 1 mm x L mm, totel wolume 5.3 ant) ~ _
of syngas. This could eventually be used to produce vehide fusd Nickel particles
for Chalmers competitors in Shell Eco-marathon. This indudes
production of 3 catalyst, design and construction of a reactor. 50'-92] prepa ration method " ,-‘"’1 ) V-ALO:
The project also intends to provide 3 basis for future projects. ket e =
S : ; Himat s on support
The resuits of this project will be presented az conversion and HNO, "'2"02m i Md““r_::'s N T P
yield of methane. This will be compared to previous studies. LLP ﬁ S and in ~—Substrate
=uppaert
matia . @
. Catalyst
e -
Design of tube reactor P e e
| e e
- - \ [
B S 1 .
'h{..____ i b
3H, + CO = CH, + H,0
f = e The reaction is limited by equilibrium and exothemmic.
Az 3 result the temperaturs increaszes at the catalystaz the
: Coolant g flow et
reaction acours. Therefore cooling is required to that
: g R T the catalyst functions a= intended. The amount of produced
— -t methane i th dependent on the temperature and the
H Lot Coolant outlet
Catalyst suppert amount of reactant located at the surface.

Results and Conclusions
_ Mathanaiion sxpsriment £ = The masimum spedfic surface area among the produced catalyst
samples were determined to 158 m¥/g.
= all experiments demonstrate production of methane which condudes
that this catalyst can be used to produce methane at a larger scale.
= Carbon deposition was obsenved which deactivated the catalyst, but
regeneration was successTully performed by pre-treating the catalyst
with cxygen at high temperature.
= Ome liter of gasoline contains 32.5 MI [2]. Itwould take 3.4 days to
produce an equivabent amount of energy combusting methane from
thiz reactor when using 0.16 g of nickel.
= The maximum conversien of carbon monoxide was 94 % and the yield
W w w w ofmethans was 75 % which was 3 Fitle b7t higher compared 103
This figure displays the yield of methane st different times during the experiment that BT ST TR E (ERIET AT RO
References

resufted in the highest yield of meth At first the of methane increases rapidly
[ SunhWaEn Hwang. Joongwon Lee. Gl Hong. Jeong G Seo. JI Chl
when the reactants are 3szembled at the avaiable sitss on the catalyst. The temperature mghﬂrlmmml:fg-. In Kyu Song - Methane -

) A e el avier. comincaie fiec
yield of mathane the system approaches 3 steady-state value of 75 % yield. [ Ster-Erik Mirtsiect, Gurrar Helsten Doty och aiprom, Sockheime Liber 45; 2080

@CHALMERS -

Department of Energy and Environment

Wield of €H, (%)

™
Temperature ['C)

Timn [Soconds)

Figur 23: Plansch som beskriver metaniseringssteget som detta kandidatarbete fokuserar pa
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A.10 Matlabkod till statistisk analys

WVariabel 1: Temperatur [Grader Celsius]
%X1=Samlade Temperaturer i (+) och (-) nivder som uppmdtts som starttemperatur i
% reaktorn (ovanfdr katalysatorn).

/»Skalning av temperaturvektorn:
X1_S=((X1-mean(X1))/std(X1)); %Skalar ner temperaturen mot medeltemperaturen.

WVariabel 2: Volymsfléde i reaktorn.

%Totalt flode Q [ml/min]

X2=[ 1000; 1000; 750; 750; 1000; 1000; 750; 750];
%Skalning av Volymsflédevektorn:
X2_S=(X2-mean(X2))/std(X2);

%Variabel 3:Koncentration av inert i reaktorn [mol% N2]
X3=[ 0; 0.5; 0; 0.5; 0; 0.5; 0; 0.5];
X3_S=(X3-mean(X3))/std(X3);

Xt=[X1_S X2_S X3_8];

%Samlar yield (utbyte av CH4) foér alla forsodkspunkter.

Yt=[Y(2:5) Y(7:10)];

%Berdknar skattade parametervarden:

b=((Xt?*Xt) ~-1) % (Xt’)*Yt’;

%T_Forsok: Samlade forsokstemperaturer (vid start av test)

X2=[875 ; 1000; 1000; 750; 750; 875; 1000; 1000; 750; 750 ;875];
X3=[0.25; 0; 0.5; 0; 0.5;0.25; 0; 0.5; 0; 0.5 ; 0.25];

Xb=[T_forsok’ X2 X3];

/Skalar ner mot medelvédrden av: Temperatur, volymsfldde och utspéddning.
Xbm=mean (Xb) ;

JBerédknar standardavvikelsen:

Xbs=std (Xb) ;

Xs=[ones(11,1) (Xb-ones(11,1)*Xbm)./ (ones(11,1)*Xbs )];

% En forsta modell med alla interaktioner och pure quadratic:

Xs=[Xs Xs(:,2).%Xs(:,3) Xs(:,2).*Xs(:,4) Xs(:,3).%Xs(:,4) Xs(:,2).%Xs(:,2)];
JBerédknar skattade parametervirden: (y=samlade utbyten)

b=(Xs’*Xs)\ (Xs’*y) ;

%Prediktion av framtagen modell:

ypred=Xs*b2;

JBerdkning av residual: Experimentellt uppmédtt utbyte-Modellens predikterade utbyte
res=y-ypred;

% s saknas, kan berdknas fran SSE/(N-p)

JBerdkning av minstakvadratfel (Summation av alla lokala fel i kvadrat)
SSE=sum((y(:)-ypred(:))."2);

JBerdkning av skattad varians: (Tar bort en frihetsgrad fér bO

% (som ligger forst i vektorn b) vilket &r medelvidrdet av uppmédtta utbyten)
s=sqrt (SSE/(length(y) - (length(b)-1)));

% Parametersignifikanstest (T-test)

poel



%hAntalet parametrar=p
p=(length(b)-1);

%Berdknar (Xs’Xs)~ -1
m=(Xs(:,2:end) ’*Xs(:,2:end))"-1;

JBerédknar standard error
se=s*(sqrt(diag(m)));

JBerédknar observerade t-varden.
tobs=b2(2:end) ./se;

%Tar fram t-vdrden fran Student-t-fordelning.
ttest_j=tinv(0.975,n-p);

JBerdkningarna for detta redovisas i Resultat: Statistisk Analys
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