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Sammanfattning

Tj�arbildning vid f�orgasning av biomassa �ar ett �aterkommande problem i anl�agg-
ningar avsedda f�or att producera biometan. Syftet med arbetet �ar att katalytiskt
optimera processen genom att studera e�ekten av olika b�addmaterial sett till
produktion av nyttiga produktgaser samt tj�arbildning. Ut�over optimeringen har
automatisering av ett br�ansleinmatningssystem till f�orgasaren p�ab�orjats, med
m�alet att f�a ett j�amnt in
�ode av br�ansle. Projektet �ar en del av en serie kandi-
datarbeten d�ar det slutgiltiga m�alet �ar att sammanfoga de olika studierna f�or att
tillverka biometan till Chalmers t�avlingsbidrag till Shell Eco-Marathon.

Konstruktionen av inmataren p�ab�orjades och en teoretisk design fastst�alldes.
Katalysatortesterna utf�ordes i ett laboratorium vid Chalmers Kraftcentral utrus-
tat med en f�orgasare. I laboratoriet testades b�addmaterialen kvartssand, ilmenit,
bauxit och olivin d�ar inmatningen skedde b�ade satsvist och kontinuerligt. Tester-
na utf�ordes vid temperaturer p�a 810 samt 870 °C. Gasen samt tj�aran som bildats
extraherades, varefter sammans�attningen analyserades med hj�alp av gaskroma-
togra�. Det summerade utbytet av kol baserat p�a b�ade produktgaser och tj�aror
och var som h�ogst 75.9 %. Resultaten indikerar att ilmenit och bauxit gav ett
n�agot h�ogre utbyte av nyttiga produktgaser �an kvartssand. Produktionen av tj�a-
ra var dock l�agst vid anv�andning av kvartssand, vilket mots�ager b�ade litteratur
och hypotes. D�arf�or kan inga direkta slutsatser dras g�allande b�addmaterialens
f�orm�aga till tj�arnedbrytning.





Abstract

Tar formation through biomass gasi�cation is a reoccuring problem in plants de-
signed to produce biomethane. The purpose of this bachelor’s thesis is to cata-
lytically optimize the process by studying the e�ects of di�erent bed materials
on the production of useful product gases, as well as to minimize the formation
of tars. In addition, automatization of a feed-system for biomass is studied, in
order to create an even fuel feed into the gasi�er. The project is part of a series
of bachelor’s projects, where the �nal aim is to produce biomethane as part of
Chalmers competition submission to Shell Eco-Marathon.

An early construction of the fuel feeder was made and a theoretical design established.
The gasi�cation tests were conducted in a laboratory at Chalmers Kraftcentral
equipped with a gasi�er. The bed materials quartz sand, ilmenite, bauxite and
olivine were examined, using both batch-wise and continouos feeding. The ex-
periments were performed at 810 and 870 °C. Both the gases and tars produced
were extracted for analysis of composition. Gas chromatography was used for
the composition analysis. The total carbon yield calculated from both product
gases and tars was 75.9 % at maximum. The results indicated a higher yield of
bene�cial product gases for ilmenite and bauxite than for quartz sand. The least
amount of tars were produced with quartz sand, which contradicts both the lite-
rature and hypothesis. Therefore, no explicit conclusions regarding the ability of
tar decomposition may be drawn.
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1 Inledning

Transportsektorn •ar idag en stor bidragande faktor till koldioxidutsl•app v•arl-
den •over. Enligt statistikmyndigheten SCB stod den inhemska transportsek-
torn i Sverige 2018 f•or 31.8 % av de totala utsl•appen i koldioxid ekvivalenter [1].
M�anga transporter •ar •aven idag beroende av fossila drivmedel och bidrar d•armed
till •okade utsl•app av v•axthusgaser. Sveriges regering har som m�als•attning att ha
en fossilfri fordons
otta �ar 2030 [2]. Det •ar d•arf•or viktigt att b�ade utveckla och
informera om m•ojligheterna att anv•anda mer h�allbara br •anslen, exempelvis bio-
gas. Biobr•ansle anses vara koldioxidneutralt sett till nettoutsl•app [3].

Biogas•ar ur ett komponentperspektiv likv•ardigt med naturgas d�a den best�ar av
metan, CH4. Biometan sl•apper ut lika mycket koldioxid som fossil metan, d•ar
skillnaden •ar att kolet som �nns i biometan lagras i biomassa och•ar en del av
kolets naturliga kretslopp. Den bidrar d•arf•or inte till •okade halter av v•axthus-
gaser i atmosf•aren, f•orutsatt att ett h�albart skogsbruk till •ampas [3]. Dessutom
anses anv•andning av biomassa f•or energi- och br•ansleproduktion lovande•aven
inf•or framtiden, bland annat tack vare dess l•attillg •anglighet [4].

Ett av problemen med att •oka tillg�angen och anv•andandet av biobr•anslen•ar att
det idag •ar dyrare att producera drivmedel fr�an biomassa j•amf•ort med samma
m•angd fr�an fossila k•allor [5]. Ett s•att att •oka efterfr�agan p�a biobr •anslen•ar med
hj•alp av styrmedel, d•ar skatter p�a utsl •app av koldioxid appliceras [6]. Det g•or
att det blir dyrare att anv •anda fossila br•anslen som sl•apper ut koldioxid medan
biobr•anslen•ar neutrala. Ett annat s•att att minska priset p�a biobr •anslen•ar att
optimera produktionen, vilket •ar vad detta projektarbete kommer att arbeta vi-
dare p�a.

1.1 GoBiGas och Shell Eco-Marathon

Den anl•aggning som var f•orst i v•arlden med att producera biogas via f•orgasning
•ar G•oteborg Energis GoBiGas anl•aggning [7]. GoBiGas•ar en forskning- och de-
monstrationsanl•aggning d•ar biogas producerades f•or f•orsta g�angen i industriell
skala i Sverige. Produktionen skedde genom f•orgasning av restprodukter fr�an
skogsbruket, exempelvis toppar och grenar. Figur 1 visar en schematisk beskriv-
ning av processen f•or metanproduktion, d•ar f•orgasningsprocessen markerats med
en gr•on ruta.
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Figur 1: Schematisk bild•over processen f•or metanproduktion. F•orgasare och in-
matare markerat •ar inom det gr•ona omr�adet. Fr�an [8], redigerad med tillst�and.

Anl•aggningen GoBiGas syftade till att demonstrera tekniken kring f•orgasning
och bidra till utveckling av framtidens biora�naderi, d •ar skogsr�avara anv•ands
som br•ansle [7]. Anl•aggningen designades f•or en produktionskapacitet p�a 20 MW
biometan. Det totala kolutbytet ber•aknades som en kvot mellan de f•orbrukade
kol och den teoretiska maximala m•angd kol som kan konverteras till biometan i
f•arskin
 •odet. Utbytet ber•aknades att ligga mellan 55 och 60 % under kontinuer-
lig inmatning av tr •apellets [9]. Anl•aggningen•ar inte l•angre i drift och har d•arf•or
konserverats f•or eventuell framtida �ateruppstart.

I detta kandidatprojekt •ar ett •overgripande m�al att f •ors•oka efterlikna GoBiGas
anl•aggning i en mindre pilotskala, med fokus p�a f•orgasning och br•anslematning
som markerats i Figur 1. Detta f•or att m•ojligg•ora produktion av biogas till Chal-
mers bidrag i Shell Eco-Marathon.

Shell Eco-Marathon•ar en t•avling d•ar studenter runt om i v•arlden utmanas att
designa, bygga och k•ora en energie�ektiv bil [10]. T•avlingen utf•ors �arligen i Asi-
en, Amerika och Europa. Studenterna t•avlar i att k •ora bilen s�a l�angt som m •ojligt
med s�a l�ag br •anslef•orbrukningen som m•ojligt. �Ar 2020 skulle studententerna p�a
Chalmers t•avla i Europas Shell Eco-Marathon som skulle•aga rum i Storbritanni-
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en. P�a grund av risken f•or spridning av COVID-19 st•alldes t•avlingen in [11].

1.2 Problembeskrivning

Projektet bygger p�a tidigare kandidatarbeten vid Chalmers. Under 
era �ar har
en pilotanl•aggning f•or metanproduktion i laborationsskala installerats i Chal-
mers Kraftcentral (KC). De olika produktionsstegen b•or optimeras, d•aribland
f•orgasaren. Fokus f•or kandidatarbetet kommer d•arf•or att ligga p�a optimering av
f•orgasningsprocessen. Ett st�aende problem i f•orgasningsprocessen•ar bildningen
av tj •aror. Tj •arbildning minskar utbytet av kol och orsakar mekaniska problem i
form av igens•attning (s.k. fouling) i senare processteg [4]. Den bildade tj•aran kan
dessutom vara h•alsofarlig p�a grund av toxiska och cancerogena egenskaper [12].
P�a grund av tj •arans negativa e�ekter•ar det •onskv•art att minska f•orekomsten av
tj •arkomponenter i f•orgasaren.

1.3 Syfte

Syftet med projektet •ar att optimera f•orgasningssteget vid metanproduktionen i
kraftcentralen. Optimeringen sker dels genom att minska tj•arbildningen och dels
genom att f•orb•attra inmatningen av br•ansle till f•orgasaren. Detta g•ors genom
test och utv•ardering av br•anslematning samt analys av produkt
•ode och even-
tuell f•or•andring i tj •arbildning vid katalysatoranv•andning. M�alet med katalysato-
ranv•andningen•ar att minska tj •arbildningen och d•armed underl•atta efterf•oljande
gasrening samt•oka utbytet av nyttiga produktgaser (CO, H2, CH4). F•orgasning-
en av biobr•ansle ska dessutom utg�a ifr�an en h�allbar r�avara och syftet innefattar
s�aledes •aven val av br•ansle till f•orgasningsprocessen.

1.4 Avgr •ansningar

Det praktiska arbetet centrerars kring tv�a olika f •orgasare. Inmataren appliceras
p�a f •orgasaren i pilotskala som installerats av tidigare kandidatgrupper i KC. Det
laborativa arbetet med b•addmaterial kretsar kring en experimentell f•orgasare i
ett laboratorium. Val av br•ansle avgr•ansas till l•attillg •angliga biobr•anslen som
passar i inmataren s�a som tr•apellets och tr•akulor. Optimering av inmatningen
inkluderar inte automatisering av processen i f•orsta hand. Inte heller optimering
av v•armee�ektiviteten eller in
 •odet av �anga/kv •avgas kommer att beaktas.

Optimeringsarbetet inkluderar inte minimering av koldioxid eller avgasrening.
D�a anl •aggningen inte•ar planerad att skalas upp tas inte heller h•ansyn till kli-
matneutralitet eller ekonomiska aspekter vid t.ex. ink•op av br•ansle och/eller

3



komponenter f•or inmatningssystem. Vidare begr•ansas den totala produktions-
tiden till tv�a timmar. Tidsbegr •ansningen kr•aver att 
 •odet av biobr•ansle i f•orga-
saren anpassas efter tillverkningskravet p�a 2 L metan vid 70 bar.

1.5 Be�ntlig anl •aggning

I detta stycke redog•ors f•or tv�a olika anl •aggningar som arbetet kommer att cen-
treras kring. Den ena anv•andes f•or att utf •ora f•orgasar experiment och den andra
•amnas optimeras i linje med projektets m�al.

1.5.1 Pilotanl •aggning KC

Idag �nns den be�ntliga pilotanl •aggningen i KC. Den best�ar av en reaktor med
tre dysor i botten d•ar in
 •ode av �anga och kv•avgas f•ordelas j•amnt •over b•adden,
se Figur 2a [13]. I toppen av reaktorn �nns tv�a h�al, varav det ena •ar anslutet
till inmataren. Detta h�al •ar st•angt med hj•alp av ett ventilsystem s�a att produkt-
gas
•odet inte 
 •odar den v•agen och•oppnas endast n•ar br•ansle ska matas in. I
ventilsystemet �nns •aven en kv•avesluss, detta f•or att spola bort eventuellt sy-
re som f•oljer med vid inmatningen. Ventilsystemet•ar d•armed luftt•att •aven n•ar
ventilerna f•or br•ansleinmatning•oppnas, men ett utlopp f•or kv•avgas
•odet �nns.
Det andra h�alet •ar f•or ut
 •odet av produktgas och ansluts senare till en gasre-
ningsenhet. Gasreningsenheten best�ar av en tv•attcykel d•ar gasen bubblas igenom
isopropanol 
era g�anger, detta f •or att rena produkt
 •odet fr�an tj •aror. D•arefter
leds kvarvarande gaser bort f•or uppsamling.

F•orgasasaren•ar innesluten i en rektangul•ar isolerad ugn med elektriska v•arme-
element p�a insidan, vilket •ar den enda k•allan till uppv •arming. I Figur 2b visas
anl•aggnings samtliga delar d•ar produktgas
•odet leds till gasrening. Vidare f•oljer
produktgas
 •odet en rad separata enhetsoperationer vars syfte•ar att konvertera
samtliga kolv•aten till metan i s�a stor utstr •ackning som m•ojligt.
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(a) (b)

Figur 2: (a) Schematisk bild•over pilotanl•aggningen i KC. F•orfattarens egen bild.
CC-BY 2.0 och (b) Bild •over f•orgasaren i pilotanl•aggningen i KC. Fr�an: [14].
�Atergiven med tillst�and
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1.5.2 Experimentell anl •aggning

F•or att l •attare kunna genomf•ora tester med olika katalysatorer anv•ands inte pi-
lotanl•aggningen i KC, utan en extern f•orgasare i ett labb. Denna f•orgasare•ar
•oppen i toppen vilket g•or det smidigare att byta b•addmaterial och l•attare att
kontrollera inmatningen. Inmatning sker via•oppningen i toppen. Anl•aggning-
en •ar, precis som f•orgasaren i KC, innesluten i en rektangul•ar isolerad ugn med
elektriska v•armeelement p�a insidan. Vidare �nns en tillh •orande IR-spektrometer
som kan ge v•arden p�a gassammans•attningen i realtid. I •ovrigt har den experi-
mentella f•orgasaren liknande dimensioner som pilotanl•aggningen i KC. En bild
p�a f •orgasaren visas i Figur 3.

Figur 3: Bild p�a f •orgasaren som anv•andes vid experiment. Prover tas ur den iso-
lerade sonden. F•orfattarens egen bild. CC-BY 2.0.
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Figur 3 visar f•orgasaren med inneslutningen•oppen d�a den •ar kall. Prover kan
tas fr�an de �atta sonder som sticker ut, men endast den femte sonden nerifr�an
anv•andes vid f•ors•oken och•ar d•arf•or isolerad. Isoleringen h�aller gasprovet varmt
s�a att tj •aror inte kondenserar p�a insidan av sonden.

2 Teori om f •orgasning i 
uidiserad b •add

I detta avsnitt presenteras teori om f•orgasning. H•ar beskrivs bland annat hur
en 
uidiserad b•add fungerar, hur olika b•addmaterial agerar som katalysatorer,
samt br•ansleval och metoder f•or att minimera tj •arbildning. Dessutom f•orklaras
de analysmetoder som anv•ands vid utv•ardering av laborationsresultat i denna
rapport.

2.1 F •orgasning

F•orgasning•ar en process med syfte att omvandla kolv•atebaserade br•anslen till
en br•annbar gas. Vid anv•andning av t.ex. fast biomassa som br•ansle kan f•orgas-
ningsprocessen delas in i tre huvudsakliga steg; inledande torkning av br•anslet,
efterf•oljande pyrolys d•ar 
ykt avg�ar i gasfas. Detta sker ofta i temperaturinter-
vallet 100-1200°C [15] och 
ykten avg�ar fr •amst i form av CO, H2, H2O, CO2 och
andra kolv•aten. Slutligen sker koksf•orgasning enligt reaktion R1, R2 och R3. H•ar
reagerar kol i fast form med bland annat vatten�angan i gasin
•odet f•or att bil-
da CO, H2 och CH4. Figur 4 visar en schematisk bild•over hur f•ordelningen av
de huvudsakliga best�andsdelarna 
ykt, koks, fukt och aska kan se ut i ett fast
br•ansle. Best�andsdelarna kan ocks�a anses representera de olika f•orgasningsstegen,
d•ar fukten avg�ar i torkningssteget och 
ykten under pyrolysen. Vidare omvand-
las koksen under koksf•orgasningen, medan askan stannar kvar i b•adden.

Figur 4: En schematisk beskrivning av de olika delarna i ett fast br•ansle. Kom-
ponentf•ordelningen motsvarar den i biobr•anslet som anv•ands i projektet. F•orfat-
tarens egen bild. CC-BY 2.0.
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F•orgasning inneb•ar s�aledes partiell oxidation av br•ansle och kan likst•allas med
underst•okiometrisk f•orbr•anning [15]. En viktig parameter vid f•orgasning•ar d•ar-
f•or den syrefria milj•on. En syrefri milj•o kan exempelvis �astadkommas genom att
l�ata inert kv •avgas 
•oda genom apparaturen f•ore anv•andning [16]. Detta feno-
men utnyttjades vid design av den be�ntliga f•orgasaren i KC, d•ar en kv•avesluss
anv•andes vid matning av biobr•ansle [13]. De huvudsakliga reaktioner som kan
studeras vid f•orgasning•ar

(Water-gas reaction) C + H2O �� *) �� CO + H 2 (+131;38 kJ/mol) (R1)

(Boudouard) C + CO2 �� *) �� 2 CO (+172;58 kJ/mol) (R2)

(Methanation) C + 2 H 2 �� *) �� CH4 (� 74;90 kJ/mol) (R3)

(Water-gas shift) CO + H2O �� *) �� CO2 + H 2 (+41;98 kJ/mol) (R4)

d•ar j•amviktsreaktionerna R1, R2 och R4•ar endoterma [17]. Att reaktionerna•ar
endoterma tyder p�a att de kr •aver en relativt h•og temperatur f•or att ske. J•am-
viktskonstanten f•or de olika reaktionerna•ar starkt temperaturberoende, d�a re-
aktion R2 och R1 f•orskjuts �at h •oger vid •okande temperatur, till skillnad fr�an R3
som f•orskjuts �at v •anster. Reaktion R3 beskriver metaniseringen av kol till me-
tan. Reaktionen•ar exoterm och kan katalyseras av exempelvis nickel-baserade
katalysatorer vid h•oga temperaturer.

2.2 Reaktor och 
uidiserad b •add

Fluidiserade b•addar bygger p�a att en 
uid, ofta en gas, str•ommar genom ett fast
b•addmaterial i en reaktor [18]. Vid en viss 
•odeshastighet uppn�as egenskaper hos
det fasta materialet som kan liknas vid en 
uid. Rent fysikaliskt lyfter 
uidens
dragkraft upp partiklarna i b•adden, f•oljt av gravitationskraften som drar ner
dessa tillbaka till botten.

Fluidisering kan delas upp i olika regimer [18]. Detta illustreras i Figur 5. Om

uidens hastighet •ar v•aldigt l�ag be�nner sig b •adden i f•orsta regimen. H•ar sker
ingen till minsta m•ojliga 
uidisering. Vid •overg�ang till n •asta regim - bubblings-
regimen - str•ommar bubblor genom b•adden. Med•okad 
uidhastighet uppn�as

ockuleringsregimen. I denna regim•ar bubblorna st•orre och str•ommar j•amna-
re genom b•adden. Vid ytterligare •okad 
uidhastighet •overg�ar regimen till den
turbulenta regimen, vilket karakteriseras av en mer turbulent 
uidisering d•ar de
minsta partiklarna i b•adden kan str•omma h•ogre upp i reaktorn. De tv�a sista re-
gimerna, hastig-
uidisering och pneumatisk transport, uppn�as vid mycket h•oga
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hastigheter. B•addmaterialet kan d�a ryckas med str•ommen ut ur reaktorn.

Figur 5: Schematisk bild•over olika 
uidiseringsregimer i en 
uidiserad b•add med
•okande 
uidiseringshastighet. F•orfattarens egen bild. CC-BY 2.0

Generellt delas 
uidiserade b•addar in i tv�a varianter baserat p�a de olika regi-
merna [19]. Anl•aggningar designade utifr�an bubblings- och 
ockuleringsregimen
som kallas f•or bubblande 
uidiserad b•add, BFB. I den andra varianten av an-
l•aggning nyttjas den turbulenta 
uidiseringsregimen ist•allet och har d•opts till
cirkulerande 
uidiserade b•addar, CFB. Som en f•oljd av att b •addmaterialet f•oljer
med produktstr•ommen ut ur reaktorn separeras b•addmaterialet fr�an str •ommen
med hj•alp av en cyklon och �aterf•ors till reaktorns botten fr�an utsidan.

I detta projekt sker f•orgasningsprocessen i en BFB med en blandning av �anga
och kv•avgas som 
uidiseringsmedium [17]. N�agra f•ordelar med 
uidiserade b•ad-
dar •ar att de generellt •ar 
exibla n •ar det kommer till br•ansleval, minskar risken
f•or sm•altande aska och h�aller en j•amn temperatur genom reaktorn tack vare h•og
turbulens. Den h•oga turbulensen p�askyndar f•orgasningsprocessen, leder till om-
blandning av helt- och delvis f•orgasade partiklar samt ger b•attre kontakt mellan
katalysator och br•ansle. En nackdel med bubblande b•addar •ar att delvis f•orga-
sade partiklar kan f•olja med produktstr•ommen, vilket kan leda till ett minskat
utbytet av produktgaser.

2.3 Avg •orande driftparametrar vid f •orgasning

Valet av driftparametrar f •or f•orgasningsprocessen baseras l•ampligen p�a •onskat
gasut
 •ode, d�a produkt
 •odet ska genomg�a metanisering i efterf•oljande processteg.
Temperatur och tryck •ar tv�a avg •orande driftparametrar, tillsammans med ex-
empelvis br•anslesammans•attning och kontaktyta mellan reaktanterna [17]. F•or
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metanproduktion •ar h•oga halter av CO och H2 •onskv•art, se reaktioner i Avsnitt
2.1. Reaktion R1 och R2 gynnas b�ada av h•oga temperaturer och l�agt tryck me-
dan det omv•anda g•aller f•or metaniseringsreaktionen R3. D�a alla dessa reaktioner
sker simultant i en f•orgasare n�ar reaktionerna s•allan till j •amvikt. Trots detta kan
j•amviktskonstanternas tryck- och temperaturberoende anv•andas som riktlinjer
vid val av driftparametrar.

G•allande br•anslesammans•attningen inneh�aller biomassa, i form av exempelvis
tr •a, en stor andel 
yktiga •amnen. Detta •ar f•ordelaktigt vid f •orgasning d�a 
yktiga
•amnen l•attare omvandlas till produktgas och d•armed inte bildar tj•arkomponen-
ter i lika stor utstr •ackning [17]. S�aledes p�averkar val av biomassa och dess 
yk-
tandel sammans•attningen i produktgasen. Biomassa inneh�aller generellt•aven en
stor andel fukt. Fuktinneh�allet p�averkar temperaturen i f •orgasaren b�ade genom
f•or�angning av vatten och endoterma reaktioner med tj•ara. D•armed kr•avs ett be-
gr•ansat fuktinneh�all i r�avaran f •or en gynnsam f•orgasningsprocess.

F•or att uppn�a h •og reaktionshastighet mellan fast br•ansle och gas
•ode kr•avs stor
speci�k kontaktyta. Detta kan uppn�as genom en minskad partikelstorlek och
f•or br•anslen med l•agre kolinneh�all ( < 85 %) kan•aven •okad porositet i br•anslet
p�averka kinetiken markant [17]. K.Wolfgang och M.W•olki studerade kinetikens
beroende av temperatur, gas
•ode och den reaktiva ytarean vid f•orgasning av bi-
omassa baserad p�a boktr•a [20]. Deras resultat visade p�a en•okning i reaktions-
hastighet med•okande temperatur och gas
•ode. De visade ocks�a att den speci�ka
reaktionshastigheten•okade med partiklarnas speci�ka ytarea.

2.3.1 Val av driftparametrar till f •orgasartest

Valet av driftparametrar vid laborationsf•ors•ok i KC baserades p�a m�alet att kun-
na producera 2 L metan trycksatt till 70 bar p�a totalt 2 timmar. Teoretiskt br •ans-
le
 •ode ber•aknades utifr�an molbalanser och ett antagande om ett kolutbyte av
nyttiga gaser i f•orgasaren p�a 70 %. Br•anslet valdes till tr•apellets med antagande
om ett inneh�all p�a 43.7 mass % kol. F •or att n�a produktionsm�alet ber •aknades ett
teoretiskt br•ansle
•ode till ca 1.9 g/min. Gas
•ode och temperatur valdes, i enlig-
het med resultat fr�an tidigare kandidatrapporter [13], till maximal kapacitet f •or
den be�ntliga reaktorn; 10 L/min respektive 870°C. Gas
•odet maximerades i
syfte att •oka turbulensen och d•armed kontaktytan mellan br•ansle och b•addma-
terial. Som n•amnts i Avsnitt 2.3 gynnas reaktion R1 och R2 av h•oga tempera-
turer, varf•or h•ogsta m•ojliga temperatur valdes vid laborationstillf•allena. Trycket
vid laborationerna var 1 atm.
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2.4 Ber •akning av uppeh�allstid

I detta avsnitt presenteras de ekvationer och antaganden som anv•ands vid ber•ak-
ning av den teoretiska tiden f•or f•orgasning vid valda driftparametrar fr�an avsnitt
2.3.1. F•or att best•amma tidsintervallet f•or ett f•orgasartest ber•aknades den sam-
manlagda teoretiska tiden f•or torkning, pyrolys och koksf•orgasning i reaktorn. I
f•orsta hand gjordes ber•akningarna f•or tr •apellets. Dessa approximerades vid be-
r•akning av exempelvis v•arme•overf•oringstal som sf•ariska partiklar, men betrakta-
des i •ovrigt som sm�a cylindrar.

2.4.1 Torkning

Tiden f•or torkning kan enligt Sven Andersson m.
. delas in i tv�a steg; uppv•arm-
ning av partikeln till kokpunkten och p�af •oljande evaporering av fukt [21]. Sam-
mantaget kan torkningstiden f•or en br•anslepartikel med massamdf p�a torr basis
och initialtemperatur T0 ber•aknas enligt Ekvation (1)

t tork = �
mm cpm + mdf cpf

A hc;ef f
ln

 
T1 � Te

T1 � T0

!

+
mm Hm=(T1 � Te)

A hc;ef f
(1)

d•ar mm •ar partikelns fuktinneh�all i kg, cpm och cpf •ar v•armekapaciteten f•or fuk-
ten [22] respektive br•anslet p�a torr basis [23]. T1 •ar bulktemperaturen i f•orgasa-
ren, h•ar satt till 870°C, och Te •ar evaporeringstemperaturen, 100°C. A •ar parti-
kelns mantelarea,Hm fuktens f•or�angningsv •arme ochhc;ef f •ar den e�ektiva v•ar-
me•overf•oringskoe�cienten. hc;ef f tar h•ansyn till v•arme•overf•oring i form av b�ade
str�alning och konvektion samt ber•aknas genom Ekvation (2)

hc;ef f = hc + hrad =
kNud

d
+

�� (T4
1 � T4)

(T1 � T)
(2)

d•ar Nud •ar Nusselts tal f•or p�atvingad konvektion kring en sf •ar, se ber•akning i
Appendix B.1 [22].k •ar pelletens konduktivitet, d dess diameter, 8.2 mm, och�
dess emissivitet.� •ar Stefan-Boltzmanns konstant. H•ar g•aller •aven T = Te enligt
antagande.

2.4.2 Pyrolys

I pyrolyssteget avgasas de 
yktiga•amnena som koldioxid, kolmonoxid, v•atgas
och vatten, fr�an br •anslepartikeln [21]. Pyrolyssteget kan begr•ansas av hastighe-
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ten f•or v•armetransport eller av den kemiska reaktionshastigheten. F•or att avg•ora
vilken av dem som•ar det begr•ansande steget m�aste Damk•ohlers tal ber•aknas.
Damk•ohlers tal •ar kvoten mellan den kemiska reaktionshastigheten och hastig-
heten f•or uppv•armning, se Appendix B.2. Om Damk•ohlers tal •ar mindre •an 1 •ar
pyrolystiden begr•ansad av reaktionshastigheten, d�a best•ams tiden enligt Ekva-
tion (3)

tv = � ln
�

m � mc � ma

mdf � mc � ma

�
=Rv (3)

d•ar m •ar partikelns massa,ma •ar askans massa i partikeln,mc •ar massan koks i
partikeln och Rv •ar reaktionshastigheten. Om Damk•ohlers tal •ar st•orre •an 1 •ar
pyrolystiden ist•allet begr•ansad av hastigheten f•or v•armetransport, d�a kan tiden
f•or pyrolys best•ammas enligt Ekvation (4)

tv = �
mdf cpdf

A hc;ef f
ln

�
T1 � Tv

T1 � T0

�
(4)

d•ar pyrolystemperaturenTv kan uppskattas enligt Ekvation (5)

Tv =
�

� ln
�

A hc;ef f

V � df cpdf krv; 0

�
R
E

� � 1

(5)

d•ar V •ar partiklens volym, R
E och krv; 0 •ar egenskaper speci�ka f•or material och

reaktion.

2.4.3 Koksf •orgasning

Tiden f•or koksf•orgasning kan ber•aknas med tre olika modeller;Shrinking density
regime, Shrinking core/sphere regimeoch Shrinking sphere restricted by mass
transfer [21]. Vilken modell som anv•ands avg•ors av v•ardet p�a Thiele-modulen, se
Ekvation (6). Den f•orstn•amnda modellen bygger p�a antagandet att diameter p�a
br•anslepartikeln•ar konstant under hela koksf•orgasningstiden medan densiteten
f•or br•ansleparikeln minskar. De andra modellerna,Shrinking core/sphere regime
och Shrinking sphere restricted by mass transferutg�ar fr�an att br •anslepartikeln
krymper under koksf•orgasningsf•orloppet medan densiteten f•or br•anslepartikeln
beh�alls.
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F•or att best•amma en l•amplig modell ber•aknas v•ardet p�a den s�a kallade Thiele-
modulen, se Ekvation 6.

Th = r0

s
Rc;O2

DAB;ef f
(6)

d•ar r0 •ar den initiala radien p�a br •anslepartikeln,Rc;O2 •ar den inre konstanten f•or
reaktionshastighet f•or en f•orsta ordningens reaktion ochDAB;ef f •ar den e�ektiva
molekyl•ara di�usionenskoe�cienten inuti br •anslepartikeln [21].

Ett l�agt v •arde p�a Th tyder p�a att reaktanterna kan tr •anga genom partikeln. D�a
anv•ands modellen f•or Shrinking density regime. Tiden f•or koksf•organsingen kan
d�a ber •aknas med Ekvation (7)

tc = �
mc0


 V Aint; 0 krcCn
O2;1 MC

ln
�

mc

mc;0

�
(7)

d•ar mc;0 •ar den initiala massan av koks, 
 •ar det st•okiometriska f•orh�allandet
mellan kol och syre i f•orbr•anningssammanhang.A int; 0 •ar f•orh�allandet mellan are-
an och volym f•or br•anslepartikeln,krc •ar reaktionskonstanten,CO2 ;1 •ar koncent-
rationen av syre i omgivningen vid f•orbr•anning, n •ar reaktionsordningen ochMC

•ar molmassan f•or kol [21]. D�a koksf •orgasning sker syrefritt ers•atts syrekoncent-
rationen med koncentrationen av koldioxid och/eller vatten�anga, i enligt med
Reaktion R1 och R2.

Ett h •ogt v•arde p�a Th tyder p�a att reaktanterna f •orbrukas p�a ytan av partikeln.
D�a anv •ands antigenShrinking core/sphere regimeeller Shrinking sphere restric-
ted by mass transfer. H•ar unders•oks f•orh�allandet mellan reaktionskonstanten, krc

och mass•overf•oringskoe�cienten, hm . Om krc � hm anv•ands Ekvation (8)

tc =
� cd2

i

8
 DAB CO2 ;1 MC
(8)

d•ar � c •ar densiteten f•or koks ochdi •ar den initiala diametern f•or br•anslepartikeln
[21]. Partikeln •ar i detta fall •ar en cylinder, men approximeras vid ber•akningarna
till en sf•ar med samma volym. P�a detta s•att kan den ekvivalenta diametern f•or
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stora respektive sm�a pellets ber•aknas.DAB •ar den molekyl•ara di�usionskoe�ci-
enten f•or gaskomponent A i komponent B, exempelvis CO2 i �anga. Om hm � krc

anv•ands ist•allet Ekvation (9)

tc =
� cdi

2
 krcCo2 ;1 M c
(9)

2.5 Tj •ara

Tj •ara bildas som en av 
era biprodukter vid f•orgasning [24]. Tj•aran kan bli ett
problem vidare i processen d�a den b�ade ger upphov till bel•aggningar i r•oren och
minskar kolutbytet vid f •orgasningen [25]. Tj•ara best�ar av en komplex blandning
av kondenserbara kolv•aten, huvudsakligen mono- och polyaromatiska f•oreningar,
samt andra kolv•aten inneh�allande bland annat syre.

Minimering och kontroll av tj •arbildning vid f•orgasning kan uppn�as p�a 
era s •att.
Ofta delas metoderna in i prim•ara och sekund•ara. Prim•ara metoder inneb•ar att
tj •arbildningen minimeras i f•orgasningssteget, vilket kan ske enligt de potentiella
reaktionerna f•or s•onderdelning av tj•ara, R5, R6 och R7

(�Angreformering) CnHm + nH 2O ��! nCO + (n + 0 :5 m)H2 (R5)

(�Angdealkylering) CnHm + xH 2O ��! Ci Hj + pH 2 + qCO (R6)

(Krackning) CnH2n+2 ��! Cn� 1H2(n� 1) + CH 4 (R7)

d•ar Reaktion R6 och R7•aven kan ske med hj•alp av v•atgas ist•allet f•or �anga vil-
ket inte R5 kan. [26]. Sekund•ara metoder inneb•ar att tj •ara avl•agsnas i ett sepa-
rat reningssteg efter f•orgasningen [24]. Ibland sker•aven avl•agsningen av tj•ara
genom mekanisk skrubbning [27]. Detta kr•aver dock att gasut
•odet kondense-
ras, vilket i sin tur minskar den termiska e�ektiviteten i processen samt kr•aver
•okade ekonomiska resurser och vidare hantering av tj•aravfall. Det •ar d•arf•or •onsk-
v•art att p�a kemisk/katalytisk v •ag kunna avl•agsna tj•arkomponenter redan inuti
f•orgasaren med hj•alp av reformeringsreaktioner [27, 25].

2.6 Katalysatorer och b •addmaterial

Inom f•orgasning och f•orgasningsteknik anv•ands katalysatorer i syfte att max-
imera utbytet av •onskad produkt, minimera produktionen av biprodukter och
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p�askynda reaktioner genom s•ankning av aktiveringsenergin. I detta avsnitt f•or-
klaras generella principer f•or katalys vid f•orgasning. Dessutom presenteras n�agra
vanligt f•orekommande b•addmaterial mer ing�aende.

2.6.1 Nedbrytning av tj •ara och katalys vid f •orgasning

Nedbrytning av tj •arkomponenter initieras naturligt av h•oga temperaturer. D�a
temperaturen i f•orgasaren ensamt inte kan degradera all tj•ara, kan det vara f•or-
delaktigt att anv •anda en katalysator f•or att p�askynda reaktioner f •or tj •arreforme-
ring [27]. Vid f•orgasning anv•ands ofta heterogen katalys, d•ar katalysatorn f•ore-
kommer i form av b•addmaterialet sj•alvt och reaktanterna be�nner sig i gasfas.
H•ar har ett antal olika alternativ studerats, d•aribland metallbaserade katalysa-
torer inneh�allande exempelvis j•arn, nickel och kalcium [17, 27, 12, 4]. Exempel
p�a b •addmaterial som kan anv•andas•ar ilmenit, bauxit, dolomit och olivin, d•ar
de tv�a sistn •amnda kan anses relativt billiga. Dock medf•or 
ertalet katalysato-
rer •aven vissa komplikationer, exempelvis risk f•or inaktivering till f •oljd av koks-
och/eller askbildning [27].

Vid val av b•addmaterial �nns 
era aspekter att ta h•ansyn till, d•aribland meka-
niska, kemiska och ekonomiska egenskaper. D�a en 
uidiserad b•add ofta arbetar
vid h•oga temperaturer och turbulenta 
•oden•ar det viktigt att b •addmaterialet
inte degraderas av varken temperatur eller mekanisk omblandning [28]. B•addens
kemiska egenskaper kan ha stor inverkan p�a b�ade utbyte av kol och komposition
hos den utg�aende gasen [28, 17]. F•or att kunna j •amf•ora olika b•addmaterial och
deras respektive katalytiska f•orm�aga •ar det l•ampligt att •aven g•ora f•ors•ok med in-
ert kvartssand som referens. Kvartssand anv•ands som b•addmaterial i KC och •ar
exempel p�a ett material med f•orsumbar katalytisk inverkan [28].

2.6.2 Olivin

Olivin •ar ett gr•onf•argat och naturligt f•orekommande mineral som huvudsakligen
best�ar av magnesiumsilikat (Mg2SiO4) och j•arnsilikat (Fe2SiO4) [29], se Figur 6.
F•or att olivin ska fungera som en katalysator vid f•orgasning kr•avs aktivering av
materialet. Pavleta Knutsson m.
 unders•okte l•ampliga tillsats•amnen och design
av aktiveringsmetod f•or olivin i en dubbel 
uidiserad b•add, DFB, i b�ade KC och
GobiGas-anl•aggningen [30]. Aktiveringen kan g•oras exempelvis genom tillsats
av alkalisalter eller v•armebehandling. Tillsats av alkalisalter•ar en mer framtr•a-
dande metod vid f•orgasning av biomassa och till skillnad fr�an �aldring aktive-
ras b•addmaterialet direkt n•ar alkalisalter tills•atts. Vid �aldring anrikas olivin av
oorganiska•amnen s�asom Ca eller K med hj•alp av askkomponenter fr�an br•anslet
[28].
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Figur 6: Olivin som anv•andes vid laborationsf•ors•ok. F•orfattarens egen bild. CC-
BY 2.0.

Jelena Marinkovic unders•okte i sin doktorsavhandling olivins katalytiska f•orm�aga
efter aktivering samt hur den katalytiska f•orm�agan beror av b�ade tid och vil-
ka tillsats•amnen som �nns i b•adden. Resultatet i hennes avhandling visar att
aktiverat olivin, d •ar askkomponenterna i b•adden ut•okats genom �aldring, funge-
rar som katalysator. Resultatet visade p�a en•okad halt av H2 i produktgas
 •odet
samt minskad tj•arbildning. Enligt avhandlingen minskade m•angden producerad
tj •ara med 30 % efter fyra dagar, d�a maximal e�ekt av aktivering uppn�addes [28].
Marinkovic unders•okte •aven direkt aktivering av olivin, genom tillsats av kali-
umkarbonat och svavel. H•ar minskade m•angden tj•ara med 52 % redan efter en
dag. Dessa f•ors•ok resulterade•aven i en•okad m•angd H2 och CO2 i produkt
 •odet,
samt en minskning av CO.

2.6.3 Ilmenit

Ilmenit (FeTiO 3) •ar, precis som olivin, ett naturligt f•orekommande mineral, hu-
vudsakligen best�aende av j•arnoxider och titandioxid, se Figur 7. •Aven ilmenit
kr•aver aktivering f•or att uppn�a katalytisk f •orm�aga [31, 27]. Detta sker fr•amst ge-
nom reduktion av j•arnet i b•adden [27]. Aktivering kan•aven ge upphov till spric-
kor och/eller h�alrum i b •addmaterialet, vilket •okar den speci�ka ytarean och d•ar-
med ger m•ojlighet till st •orre kontaktyta mellan b•add, biomassa och gas [31].
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Figur 7: Ilmenit som anv•andes vid laborationsf•ors•ok. F•orfattarens egen bild. CC-
BY 2.0.

Min Zhenhua m.
. unders•okte den katalytiska f•orm�agan hos ilmenit och upp-
t•ackte att materialet har god f•orm�aga att •oka �angreformering av tj •arkomponen-
ter [27]. Att reducera b•addmaterialet f•ore f•orgasning av br•ansle•okade ocks�a den
katalytiska aktiviteten, d�a b�ade andelen stora och sm�a tj •arkomponenter mins-
kade. Analys av b•addmaterialet visade p�a huvudsakligt inneh�all av TiO 2 och
Fe2O3 f•ore �angreformeringen av tj•ara, medan det i anv•and ilmenit •aven �ater-
fanns TiFeO3 samt en mindre m•angder metalliskt j•arn. Detta tyder p�a att re-
duktion av j•arn skett i och med �angreformering av tj•ara.

2.6.4 Bauxit

Bauxit (AlO x (OH)3) •ar likt olivin och ilmenit ett naturligt f •orekommande mi-
neral och har ett relativt h•ogt inneh�all av aluminium [32], se Figur 8. Vid fram-
st•allning av aluminiumoxid uppst�ar rester av bauxit som avfallsmaterial [33].
Dessa rester kan anv•andas som ett billigare alternativ till j•arnbaserade kataly-
satorer tack vare dess alkaliska natur. Enligt Long Cheng m.
 kan bauxitrester i
reducerad form vara e�ektiv f•or nedbrytning av naftalen. De kunde•aven se att
den katalytiska aktiviteten hos reducerad bauxit minskade i n•arvaro av vatten-
�anga i den aktiva metallfasen.
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Figur 8: Bauxit som anv•andes vid laborationsf•ors•ok. F•orfattarens egen bild. CC-
BY 2.0.

•Aven enligt Teresa Berdugo Vilches m.
 kan bauxit minimera tj•arbildningen i
j•amf•orelse med referenstestet, kvartssand [34]. N�agot som visade sig ha en stor
inverkan p�a aktiviteten var exponeringen av alkaliarter. N•ar alkaliarter �nns fy-
siskt bundet till materialet, som i bauxit, kan ett •okat �ang
 •ode resultera i en
•okad koksomvandling. Efter 
era dagars drift hade b•addmaterialet en h•ogre ak-
tivitet, vilket delvis kan f •orklaras av de askkomponenter som ansamlas p�a b•add-
materialspartiklarna. Bauxit fungerade som en katalysator av WGS-reaktionen
(Water-Gas-Shift), se Reaktion R4 i Avsnitt 2.1 och f•or tj •arnedbrytning, se Av-
snitt 2.5. Bauxit •okade•aven f•orh�allandet mellan H 2 och CO i f•orgasaren, vilket
kan vara •onskv•art vid produktion av biometan.

2.7 Separations- och analysmetoder

Det �nns ett 
ertal metoder som anv•ands f•or att kunna separera och analysera
gas- och v•atskeprover. Gaskromatogra�•ar en vanlig metod som anv•ands inom
analytisk kemi f•or att separera analyter, kemiska f•oreningar i gas- och v•atskefas.
I detta avsnitt introduceras hur gaskromatoga� fungerar som separations- och
analysmetod.

2.7.1 Gaskromatogra� och retentionstid

Gaskromtaogra� kan anv•andas vid exempelvis identi�ering och best•amning av
koncentrationer av olika analyter i gas- och v•atskeprover. Analyterna i provet
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f•ordelas mellan en mobil- och en station•arfas. Separationen av analyter i gaskro-
matogra� baseras huvudsakligen p�a skillnader i 
yktighet och f•ordelningskonstanten,
K , som•ar de�nierad som en kvot av ett •amnes koncentration i de tv�a faserna.
F•ordelningskonstanten de�nieras enligt Ekvation (10)

K =
Csf

Cmf
(10)

d•ar Csf •ar koncentrationen av•amnet i station•ara fasen ochCmf •ar koncentratio-
nen av •amnet i mobil fasen [35].

Figur 9 visar en•oversiktlig bild av ett gaskromatogra�system. Gas- och v•atske-
prover tills•atts i injektorn och analyter f•orgasas snabbt i en ugn [35]. Den mobila
fasen utg•ors av en inert gas och analyter i gasfas. Analyterna i mobila fasen in-
teragerar med den station•ara fasen genom kolonnen, vilket•ar illustrerat som en
slinga i Figur 9. Efter att analyterna har passerat kolonnen kommer den detekte-
ras av en detektor. Resultatet visas i form av ett kromatogram p�a en dator.

Figur 9: En •oversiktlig bild •over ett gaskromatogra�system. Fr�an [36], �Atergiven
med tillst�and.

Kromatogram •ar ett diagram som visar respons fr�an detektorn som funktion av
tiden det tar f•or analyterna att elueras. F•or kvalitativ analys utf •ors m•atning av
retentionstider genom att observera topparna i ett kromatogram, d•ar varje topp
motsvarar en viss analyt. Retentionstiden de�nieras som den tid det tar f•or ana-
lyten att n�a detektorn. Retentionstiderna fr�an ett prov utv •arderas genom att
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j•amf•ora resultatet fr�an analyterna med ett externt standardprov, det vill s•aga
•amnen med redan k•anda retentionstider eller koncentrationer [35]. I Figur 10 vi-
sas ett exempel p�a ett kromatogram, d•ar ett kemiskt •amne indene identi�eras
med ett extern standardprov i tj•aranalys.

Figur 10: Ett exempel p�a ett kromatogram som visas av mjukvaran Compas-
sCDS, d•ar •amnet indene identi�eras med ett externt standardprov i tj•aranalys.
F•orfattarens egen bild. CC-BY 2.0.

2.7.2 Detektorer

F•or att analysera komponenterna i exempelvis tj•aror anv•ands 
amjonisationsde-
tektor, FID, d�a den passar v •al f•or dessa typer av f•oreningar. FID •ar numera en
av de vanligaste detektorerna som anv•ands i gaskromatogra�. I en FID joniseras
•amnen i en 
amma som sedan detekteras av en elektrod [37]. Utslagssignalen av
elektroden•ar d�a proportionell mot antalet kolv •aten i analyten. S�aledes •ar FID
inte en l•amplig detektor f•or icke-kolv•aten.

F•or att analysera produktgaser vid f•orgasning s�asom H2 och CO anv•ands kon-
duktivitetsdetektor. Konduktivitetsdetektor •ar ocks�a en vanlig f•orekommande
detektor i gaskromatogra�, eftersom den•ar l•ampad f•or de 
esta typerna av ana-
lyter [37]. N•ar en analyt eluerar•andras den termiska konduktiviteten f•or gas
•o-
det och f•or•andringen m•ats av detektorn. Denna typ av detektor•ar l•amplig f•or
packad kolonn. En nackdel med konduktivitesdetektor•ar att k •ansligheten ligger
l•agre j•amf•ort med andra typer av detektorer s�a som 
amjonisationsdetektor.

3 Inledande unders •okningar

F•or att kunna arbeta kring inmatning och optimera f•orgasningsprocessen beh•ov-
des en del inledande tester utf•oras. Dessa ligger till grund f•or vidare tester och
f•ors•ok.
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