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Sammendrag

For & oppna dype kutt i klimagassutslippene fra stasjongere punktkilder som industri og fos-
sil kraftproduksjon, vil karbonfangst og -lagring (CCS) veere nedvending. Per i dag er karbon-
fangstrelativt dyrt og ny teknologi kan veere losningen. Karbonfangst i saltmelter (CCMS) er en
slik ny karbonfangstteknologi. | CCMS utnyttes den reversible reaksjonen mellom kalsiumok-
sid (Ca0) og karbondioksid (CO2) som danner kalsiumkarbonat (CaCO3). CCMS har vist sveert
gode egenskaper for karbonfangst med simulerte roykgasser pa labskala, men for en eventuell
oppskalering ma flere elementer fra reelle avgasser studeres. I denne oppgaven rettes fokuset

mot svoveldioksid (SO2), samt at oksygen (O-) er tilstede i avgassen.

I denne masteroppgaven er det gjennomfert forsek for & undersoke indirekte sulfatering
av CaO og direkte sulfatering CaCO3 i en eutektisk blanding av kalsiumklorid (CaCl,) og kal-
siumfluorid (CaF»). Avgassen inneholdt 0,5% SO, og 3% O-. I tillegg er karbonfangst med for-
skjellige mengder SO» i avgassen opp mot 0,5% utfert. Innholdet i avgassen ut av smelten ble
malt med FTIR. Hypotesen var at indirekte og direkte sulfatering ville forekomme, og at SO, vil
hemme karbonfangst. Dette fordi reaksjonene mellom SO, og CaO/CaCOs3 er termodynamisk

favorisert over karbonering av CaO.

Resultatene tilsier at bade direkte og indirekte sulfatering forekommer, samt at karbon-
fangst blir hemmet etter niva av SO, i avgassen. Under blindforsok uten sorbent og uten salt
ble lavere SO2-nivéer enn forventet malt ut avreaktoren. Dette tyder pa reaktivitet mellom SO,

og konstruksjonsmaterialene for reaktoren.

Det er i tillegg funnet konkrete indikasjoner pa at aktivitetskoeffisienten til CaO i CCMS er
hgyere enn i fast fase. Under antagelsen om at aktivitetskoeffisienten til CaCO3 er 1 vil koef-
fisienten til CaO veere omtrent 5, det er dog stor usikkerhet knyttet til dette. Til videre arbeid
er det interessant & undersgke hvordan CCMS héndterer en reell avgass eller om CCMS kan

brukes til karbonfangst direkte fra luft.
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Abstract

In order to achieve deep cuts in greenhouse gas emissions from stationary point sources such
as industry and fossil power generation, carbon capture and storage (CCS) will be a necessity.
As of today, CCSis relatively expensive and new technology could be a solution. Carbon Captu-
re in Molten Salts (CCMYS) is such a new technology. In CCMS, the reversible reaction between
calcium oxide (CaO) and carbon dioxide (CO,) that forms calcium carbonate (CaCO3) is uti-
lized. CCMS has demonstrated promising properties for carbon capture with simulated flue
gases on the lab scale, but before scaling up, several elements from real flue gases must be stu-
died. In this thesis, the focus is on sulfur dioxide (SO2), oxygen (O3) is also present in the flue

gas.

In this master thesis, experiments have been conducted to investigate indirect sulfation
of CaO and direct sulfation of CaCOs in an eutectic mixture of calcium chloride (CaCl,) and
calcium fluoride (CaF,). The flue gases contained 0.5% SO, and 3% O». In addition, carbon
capture with levels of SO, up to 0.5% has been performed. The content of the exhaust gas from
the melt was analyzed by FTIR. The hypothesis was that indirect and direct sulfation would
occur and that SO, would inhibit carbon capture. This is because the reactions between SO,

and Ca0/CaCO3 are thermodynamically favoured over carbonation of CaO.

The results indicate that both direct and indirect sulfation occurs and that carbon capture
is inhibited in accordance with the level of SO, in the flue gas. In experiments without sor-
bent and without salt, the SO level measured was lower than expected. This might be due to

reactivity between SO and the structural materials in the reactor.

In addition, concrete indications have been found that the activity coefficient of CaO in
CCMS is higher than in the solid phase. Under the assumption that the activity coefficient of
CaCOs is 1, the coefficient of CaO will be about 5, however, there is great uncertainty attached
to this. In further work, it would be interesting to investigate how CCMS handles a real exhaust

gas or whether CCMS can be used for carbon capture directly from air.
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1. Innledning

1.1 Bakgrunn

I 1896 gjorde Svante Arrhenius de forste utregningene pa at ekt CO» i atmosfeeren vil gi okte
temperaturer [1]. Siden da har vi visst at menneskeskapte utslipp kan pavirke klimaet. Det er
dog forst de siste tidrene at klimaendringer virkelig har kommet pa den vitenskapelige og po-
litiske agendaen. En stor internasjonal milepel kom i 2015, da 195 land skrev under pa den
bindende Parisavtalen. Hovedmalet i Parisavtalen er & begrense oppvarming av jorden til 2°C,

og helst under 1,5°C. 2]

Malet om mindre enn 2°C oppvarming er basert pa rapporter fra FNs klimapanel (IPCC),
som er den ledende organisasjonen innen klimaforsking. IPCC mener at de alvorligste konse-
kvensene av global oppvarming kan unngés dersom togradersmalet overholdes. Mange tilltak
ma til for & nd togradersmadlet. Karbonfangst og -lagring, eller pa engelsk Carbon Capture and
Storage (CCS), anses som en viktig del av losningen. CCS er en fellebetegnelse pé & separere
CO, fra punktkilder, som karbonintensiv industri, kullkraftverk og raffinering av fossile brens-

ler, og deretter transportere COzen til egnede steder for permanent lagring. [3, 4]

Ifolge IPCC er det dyrt, og kanskje umulig, & nd togradersmalet uten CCS. I tillegg estimerer
Det internasjonale energibyrdet (IEA) i sine rapporter at CCS vil bidra med 12-14% av klima-
gassreduksjonene innen 2050 [4, 5]. For & begrense oppvarming til 1,5°C mda CCS benyttes og
karbonnegative lasninger som karbonfangst med bioenenergi (BECCS) eller karbonfangst di-

rekte fra luft (DAC) vil veere essensielt [6].
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Mange punktkilder av CO, har ogsa betydelige utslipp av svoveldioksid (SO2) [7-15]. Svo-
velinnhold i fossile brensler er den storste kilden, men ogsa prosessutslipp av SO, forekom-
mer. For heye nivder av SO gir opphav til sur nedber med negative konsekvenser for blant an-
net natur, bygninger og skulpturer. For haye SO,-nivder medferer ogsd mange negative helse-
effekter. P4 kort sikt kan pusteproblemer oppsté og ved langtidseksponering er det koblet til
okt dodelighet [16-18]. Problemene knyttet til SO, har blitt mindre siden tiltak som raykgass-
avsvovling ble satt igang pa 1970-tallet, men fortsatt innsats mot heye utslipp er nedvendig.

Roykgassavsvovling betegnes ofte med forkortelsen FGD og star for Flue-Gas Desulfurization.

Norge er i verdenssammenheng i en relativt unik posisjon nar det kommer til klimagass-
utslipp. Vi har heoye klimagassutslipp per person, men det kommer ikke fra stremproduksjon.
Vare storste utslippskilder er fra olje- og gassutvinning, og industri og bergverk [19]. Dette er
gode kandidater for CCS, derfor er CCS belyst som et viktig klimatiltak i Norge fra flere rap-
porter og organisasjoner, blant annet fra Lavutslippsutvalget fra 2006 [20], IEA i 2017 [21] og
SINTEF i 2018 [22]. I denne oppgaven skal en helt ny CCS teknologi undersekes for & se om

denne kan bidra til 4 lose problemene innen CO;- og SO, -utslipp.

Innen bade CCS og FGD finnes det mange teknologier, serlig FGD er er godt etablert i in-
dustrien. Behovet for effektiv og rimelige CCS er stort og vil oke i fremtiden dersom verden vir-
kelig skal n& klimamalene satt i Paris. De etablerte CCS-teknologiene har svakheter som stort
energiforbruk eller hoye investeringskostnader. Karbonfangst i saltsmelter (CCMS), utviklet
ved NMBU, er en ny karbonfangstteknologi pa labskala, som har vist meget gode egenskaper
for karbonfangst [23]. Det gjenstar dog endel arbeid i hvordan prosessen fungerer med reelle

avgasser, for eventuell oppskalering, og en reell avgass vil i mange tilfeller inneholde SO5.
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1.2 Problemformulering

I denne oppgaven vil det bli undersokt om indirekte sulfatering av CaO og direkte sulfatering
av CaCO3 forekommer i CCMS, dersom SO, og oksygen (O») er tilstede i avgassen. I tillegg
underspkes hvordan SO; vil pavirke karbonfangst. Det vil bli gjort eksperimentelt arbeid pa et

eget oppsett ved NMBU.

Sorbenten benyttet i CCMS er kalsiumoksid (CaO) og er brukt til bade karbonfangst og
roykgassavsvovling. Det er derfor forventet at SO, binder seg til CaO med god effektivitet. I
karbonfangstprosessen binder CO; seg til CaO og danner kalsiumkarbonat (CaCO3), reaktivi-
teten mellom CaCOs3 og SO, vil derfor ogsd undersokes. Etter termodynamisk analyse burde
béde CaO og CaCO3 reagere med SO i smelten [24]. Forspk med karbonfangst vil ogsa gjen-
nomfores, der nivdet av CO; holdes fast, mens SO, i avgassen varieres. Hypotesen her er at

SO, vil "ta plassen” til CO2 og dermed hemme karbonfangst.

1.3 Oppgavens innhold

Denne oppgaven vil videre innholde folgende kapitler: Teori, Eksperimentelt, Resultater og

Diskusjon, Konklusjon, Referanseliste og Vedlegg.

I teorien vil gassene CO, 0g SO beskrives, i tillegg kommer et kort kapittel om andre klima-
gasser. Dette for & fremheve motivasjonen for a drive med CCS og FGD. De etablerte teknologi-
ene for CCS og FGD vil bli giennomgatt og status for CCS bli beskrevet i forhold til mélene om
begrensning av global oppvarming. I forsekene i denne oppgaven vil reaktivitet mellom SO»
og CO2 med Ca0O/CaCO3 bli undersokt, det er derfor gjort et litteraturstudie av forskningen
gjort pa dette feltet. Deretter vil CCMS gjennomgas relativt detaljert for a forstd prosessen og
historien til denne nye teknologien. Til slutt vil FTIR-spektroskopi beskrives, teknologien som

brukes til & analysere avgassen under forsokene.

I den eksperimentelle delen vil forst hensikten ved forspkene gjennomgés. Deretter vil ut-
styret og utforelse beskrives detaljert. Til slutt vil nedvendige beregninger gjennomgas. Resul-
tater og diskusjon vil inneholde en gjennomgang av de viktigste resultatene og hvilke impli-
kasjoner disse kan ha. Forsek av samme type vil diskuteres hver for seg, for de store linjene
trekkes. Konklusjonen skal til slutt samle tradene i oppgaven og fremstille hovedresultatene

som er funnet. Videre arbeid vil til slutt foreslas.
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2. Teori

2.1 Klima- og miljegasser

Klimagasser bidrar til jordens drivhuseffekt og miljogasser er annen gass- eller partikkelfor-
urensning [25}26]. De viktigste miljogassene i Norge er svevestov og NO; [18]. Svevestov kom-
mer i hovedsak fra veislitasje og vedfyring, mens NO, dannes fra forbrenning ved hoy tempe-
ratur, for eksempel i en dieselmotor. SO, har tidligere veert et stort problem, men fortsettende
internasjonalt samarbeid har redusert utslippene ved hjelp av avgassrensing og begrensede
mengder svovel i brensel. Dermed har problemene knyttet til SO, blitt redusert, men det er

onskelig 4 fortsette reduksjonene [17].

De viktigste klimagassene er vanndamp, CO», metan, lystgass og F-gasser. Disse gassene
absorberer infrarpd stréling fra jorden og sprer den i alle retninger, inkludert ned mot jorden.
Den naturlige drivhuseffekten gjor at jorden i gjennomsnitt holder omtrent 15°C istedenfor -
18°C. Problemet med drivhuseffekten oppstar nar menneskelige utslipp eker drivhuseffekten

for mye, som kan ha store konsekvenser for natur og mennesker. 3]

Jordens snittemperatur har ekt med 0,85(+0,2)°C siden 1880, da systematisk temperatur-
maling startet, frem til 2012 [3]. Etter 2012 er det satt varmerekorder flere ganger, 2015, 2016
0g 2017 er de varmeste arene som er malt [27]. Den viktigste klimagassen fra menneskeskapte

utslipp er karbondioksid med omtrent 76% av observert oppvarming.
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2.1.1 Karbondioksid

Karbondioksid er en fargelos gass med en svak syrlig lukt og smak [28]. Gassen er en viktig del
av atmosfaeren, samt en rekke naturlige og menneskeskapte prosesser. Menneskeskapt CO»
dannes hovedsaklig fra forbrenning av karbonholdig brensel [29]. Kjernereaksjonen for dette
er gitt i likning[2.1]

C(s) + 02(8) — CO2(8)- 2.1)

Karbondioksid er ogsa viktig i fotosyntesen der planter produserer oksygen og karbohydrater.

En forenklet reaksjonslikning er gitt ved[2.2]

. .. Energi
Vann + Karbondioksid g

Karbohydrater + Oksygen (2.2)

Atmosferens konsentrasjon av CO; er 410ppm per mars 2018 og oker med omtrent 2ppm
per ar [30]. For & sannsynligvis unngd 2 °C oppvarming ber konsentrasjonen begrenses til
rundt 450ppm, det tilsvarer kumulative CO,-utslipp pa 2900 GtCO-. Per 2011 er 2040 GtCO,
sluppet ut og arlige utslipp er pa ca 35 GtCO,, de arlige utslippene er forventet a oke de neer-

meste arene. [3]

De storste antropogene CO»-utslippene stammer fra forbrenning av fossile brensler og in-
dustri, mellom 1970 og 2010 kom 78% av klimagassutslippE] herfra [3]. Det finnes over 7500
store punktkilder av CO» [31], og i 2005 stod de for utslipp pé over 13 GtCO,. Noen viktige
typer punktutslipp er kullkraftverk, sementproduksjon, raffinerier og stélindustri. De star for

henholdsvis 57, 7, 6 og 5% av CO»-utslipp fra store punktutslippskilder. [31]

Omtrent 40% av menneskeskapt CO-utslipp ender i atmosfearen, resten fordeler seg likt
mellom hydrosfeeren (vann i jordoverflaten) og andre deler av jordoverflaten som planter og
jord.Thydrosferen er det omtrent 50 ganger s mye CO» som i atmosfeeren, i tillegg er mye CO»
lagret i mineraler. CO; har negative effekter pa en global skala, mens miljogasser som SO, har

mer lokale effekter. [3]

Inkluderer alle klimagasser, CO,, CHy, N, og andre
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2.1.2 Svoveldioksid

Svoveldioksid (SO») er en fargelos, vannleselig gass som lukter skarpt og ubehagelig. De men-
neskeskapte utslippene av SO, sammenfaller ofte med CO,-utslipp, for eksempel fra forbren-
ning av kull og tungolje eller prosessutslipp i industri. Naturlige utslipp inkluderer vulkanut-
brudd. For hoye nivéer av SO; iluften kan fore til sur nedbor og en rekke negative helseeffekter,
SO; kalles derfor en miljogass. De negative helseeffektene gir grunnlag for luftkvalitetskriteri-
ene for Norge oppgitt i tabell 2.1} Disse bestemmer hvor mye SO, som kan veere i luften over

en gitt tid. [18]

Tabell 2.1 — Luftkvalitetskriterier for SO, i Norge. Midlingstiden beskriver tiden der gjennomsnittet
av gassmalingene ikke kan overskride luftkvalitetskriteriet. [18]

Midlingstid Luftkvalitetskriterie

15 minutter 300 rg/m3
1 time 20 uglm?

Negative helseeffekter av svoveldioksid

Vannlgseligheten til SO, gjor at store deler avinnpustet SO, absorberes i de gvre luftveier. Det-
te kan fore til sammentrekninger av luftveiene som leder til pusteproblemer, men det er stor
variasjon i respons mellom individer. Personer med eksisterende luftveisproblemer som ast-
ma eller KOLS er spesielt utsatt. Det er ogsa vist at selv lave konsentrasjoner av SO, er for-
bundet med okt dedelighet, og at dersom konsentrasjonen senkes fra 44us/m? til 2118/m* kan
det fore til redusert dodelighet. SO, kan veere med pa & oke mengden svevestov som ogsa har
mange negative helseeffekter. I Norge er nivdene i luften under kvalitetskriteriene fra tabell[2.1]
utenom enkelte overskridelser i industriomréder eller pa grensen til Russland, der utslippene

stammer fra russisk industri. 18]

Sur nedbor

For haye nivaer av SO» i luften kan fore til nedber med forsurende forbindelser, kalt sur ned-
ber. Sur nedber kan fore til forsuring avland og vann, som bidrar til redusert biologisk mang-
fold [17]. I Norge har blant annet laksen pd Serlandet og Ser-Vestlandet blitt negativt pavirket.
Kalking av vassdragene er et viktig mottiltak her. Kalkingen har kostet Norge 90-100 millioner
kroner arlig de siste arene [16]. I tillegg kan sur nedber skade kulturminner, skulpturer, byg-
ninger og annet som er utenders i utsatte omrader [32]. Utslippene som gir problemer i Norge

kommer stort sett fra industri pa kontinentet og Storbritannia.
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Utslipp av svoveldioksid

Historisk kan menneskeskapte utslipp av SO i stor grad knyttes til bruk av kull. Det er studert
helt tilbake til middelalderen i England [33], og det viser seg at London var tidlig ute med & ha
luftkvalitetsproblemer pa grunn av SO,. Utslippene pé verdensbasis okte kraftig etter den in-
dustrielle revolusjon, seerlig pa 1900-tallet [34]. Utslippene nadde toppen pa 70-tallet, da det
ble gjort reduksjonstiltak i Europa og Nord-Amerika ved reykgassavsvovling og redusert svo-
velinnhold i brensler. De globale utslippene var pa det meste rundt 140 millioner tonn (Mt)
per ar, ogi2011 var utslippene redusert til ca 100 Mt per ar. De storste kildene er kraftproduk-
sjon, industri og transport, der andelen fra kraftproduksjon géar ned over tid, mens andelen fra

industri og transport eker. |35, /36]

I Norge star industrien for nesten 70% av SO, -utslippene [37], da det nesten ikke finnes
fossil kraftproduksjon. De totale utslippene av SO, i Norge er 15,6 tusen tonn, men de har gatt
ned fra 150 tusen tonn pa 1970-tallet [38]. I tabell[2.2]er typiske verdier for punktkilder av SO,-
utslipp oppgitt, samt verdien for EUs regulering av SO, -utslipp. De store intervallene kommer
av at utslippene er sterkt avhengig av svovelinnhold i brenselet som er brukt. I mange kilder
oppgis konsentrasjon av SO» i mg/m?, dette er regnet om til ppm basert pa volum etter formel
i Vedlegg. For & redusere SO»-utslipp ytterligere reguleres dette gjennom internasjonale
avtaler.

Tabell 2.2 - Typisk konsentrasjon av SO, i avgasser fra punktkilder og grenseverdier for utslipp av
SO, i EU, enhet ppm. De store intervallene kommer hovedsakelig fra varierende svovelinnhold i
brensel. [7415}39].

Punktkilde SO, i avgass [ppm] Grenseverdii EU [ppm]
Kullkraft 500-5000 56-150

Gasskraft 5-1700 2-150
Sementproduksjon <1300 19

Avfallsforbrenning  40-60 19
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Regulering av svoveldioksidutslipp

Det er fortsatt onskelig a redusere SO»-utslipp og i folge Miljodirektoratet er internasjonale
avtaler veien & ga [16]. Eksempelvis har Goteborgprotokollen fra 1999, som tradte i krafti 2005,
fort til sterke reduksjoner i utslipp av SO og andre miljogasser. En revidert versjon fra 2012 vil
kutte utslipp ytterligere innen 2020 [40]. Norge er i mal med sine forpliktede SO, -reduksjoner,
men andre miljogasser ma kuttes mer. I den reviderte utgaven er ogsa regulering av partikler
(PMy 5) inkludert, samt at flere land har sluttet seg til protokollen. I et EU-direktiv fra 2010
er grenseverdier for SO,-utslipp fra punktutslipp definert [39], oppgitt i tabell Lignende

verdier blir brukt i resten av verden [36].

2.1.3 Andre klimagasser

Karbondioksid er klimagassen som bidrar mest til menneskeskapt oppvarming, men andre
gasser gir ogsé betydelig oppvarming. Forskjellige gasser varmer forskjellig per mengde gass
og for & standardisere effekten i forhold til CO, brukes Global Warming Potential (GWP). Ver-
dien av GWP over 100 ar for utvalgte klimagasser er gitt i tabell[2.3] [3]

Metan (CH4) er den nest viktigste klimagassen

Tabell 2.3 — GWP; for utvalgte klimagasser.

Tallet beskriver oppvarmingseffektiforhold til

skapt global oppvarming. Noen kilder til metan- COz. Selvom de fleste klimagasser har hoyere
oppvarmingseffekt enn CO, per kilogram gjor

utslipp er husdyrhold, seppelfyllinger og utvin- omfanget av utslippene CO; den til mest opp-
varmende. [3]

og har bidratt med omtrent 16% av menneske-

ning av fossil naturgass og kull. Naturlige lager av

metan finnes langs havbunnen og i permafrosten Klimagass GPWyg0

i Sibir og Nord-Amerika. [3

1 5ibir og Nord-Amerika. {3] CO, - Karbondioksid 1
Lystgass (N2O) er den tredje viktigste klima- CH4 - Metan 28

gassen. Utslippene av lystgass kommer i hoved- N>O - Lystgass 265

sak fra jordbruk, kunstgjodsel og fossile brensler. CF, - en KFK-gass 6630

Andre klimagasser er fluorholdige gasser fra in- HFC-152a - en HKFK-gass 138
dustri, der klorfluorkarbon (KFK) og hydroklor-

fluorkarbon (HKFK) er eksempler. Disse gassene
har haye GWP verdier, s selvom mengdene er sma kan effekten blir stor dersom utslippene
ikke kontrolleres. Vanndamp er ogsé en viktig klimagass, men ekskluderes fra klimaregnskap

da utslipp er vanskelig 4 kontrollere. [3]
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Det vil veere viktig & redusere utslippene av alle klimagasser, men reduksjon av CO, har
hoyeste prioritet. Karbonfangst oglagring (CCS) kan veere en viktig teknologi for 4 oppnd store
utslippsreduksjoner. Norge har forpliktet seg til 4 veere klimangytralt innen 2050 i folge klima-
forliket fra 2008 og 2012. Det var bred enighet om dette i Stortinget, og CCS ble poengtert som

et omrdde som skal stottes bdde nasjonalt og internasjonalt [41].
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2.2 Karbonfangst og -lagring

Karbonfangst og -lagring er betegnelsen pa hele prosessen fra separasjon av karbondioksid
fra en avgass, komprimering, transport og endelig lagring. P4 engelsk brukes Carbon Captu-
re and Storage som forkortes til CCS, og denne forkortelsen brukes ogsa pé& norsk. CCS blir
trukket frem av FNs klimapanel (IPCC) og Det internasjonale energibyrédet (IEA) som et viktig
klimatiltak pa bdde kort oglang tidshorisont [3,5]. Det er ogsa enighetidet vitenskapelige mil-
jeet rundt klima at CCS er viktig, kanskje helt essensielt, for & hindre for store klimaendringer

(6].

Under vil de viktigste strategiene og teknologiene for selve karbonfangsten gjennomgas,
for transport og lagring av CO» beskrives. Metoder for utnyttelse av CO» og karbonnegative
losninger blir deretter beskrevet, for det gjores opp status for CCS i Norge og verden. Karbon-

fangst i saltsmelter er ikke inkludert her. Det har sin egen del av teorikapittelet senere.

2.2.1 Strategier for karbonfangst

Strategier betyr i denne sammenhengen nar i forbrenning eller prosessen CO; separeres og
under hvilke forhold. De tre hovedstrategiene er pre-combustion, oxyfuel forbrenning og post-

combustion.

Pre-combustion

Som navnet tilsier foregar karbonfangsten for forbrenning. Dette gjores ved a produsere hydro-
gengass av et brensel som deretter kan forbrennes uten karbonutslipp [42]. Ved bruk av kull

gassifiseres dette ved 4 forbrenne uten nok oksygen tilstede for & produsere syngass (CO og
Hy) etter likning[2.3]

gassifisering

kull =——= CO+H> (2.3)

Deretter gjennomgar syngassen en vann-gass skiftreaksjon (likning[2.4) med vanndamp tilste-

de. CO; fjernes kontinuerlig for at reaksjonen skal gd mot hoyre for produksjon av hydrogen.

vann—gass skift

CO+ HhbO=—————=— H,+CO (2.4)
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Ved bruk av fossil- eller biogass, som stort sett bestar av metan (CHy), reformeres metan til

syngassen via en annen reaksjon (likning[2.5) for vann-gass skift (likning[2.4) forkommer.

reformering

CHy+ HhO———=CO+ H (2.5)

Lignende strategier kan brukes pa annet biobrensel. En av fordelene med pre-combustion er
at karbonfangst skjer ved hoye CO,-konsentrasjoner pa over 20% som gjor fangsten mindre
energikrevende. Kostnadene er fortsatt store grunnet liten erfaring Pre-combustion karbon-

fangst. [42]

Oxyfuel

I oxyfuel karbonfangst brukes ren oksygen og ikke luft i forbrenningen [42]. Resultatet er at av-
gassen bestar avnesten bare CO2, vanndamp og SO». Vanndampen kondenseres enkelt ut ved
avkjeling og svoveldioksid fjernes med annen renseteknologi (beskrives naermere i delkapittel
2.3). Det mest energikrevende steget i denne prosessen er a separere oksygen fra luft, dette kan

gi en nedgang i et kraftverks effektivitet pa 8-12 prosentpoeng [43].

Post-combustion

Post-combustion karbonfangst (PCC) forekommer etter forbrenning [42]. Det er den enkleste
strategien & benytte i eksisterende anlegg, og er den mest studerte strategien. PCC kan brukes
pa alle store punktutslipp av karbondioksid, for eksempel avfallsforbrenning og karboninten-
sivindustri. Kostnadene vil avhenge av hvor stor andel CO; det er i avgassen. Dette kan variere
fra 4% i gasskraftverk, rundt 15% i kullkraft og 25% i sementindustrien [44]. Jo hgyere konsen-
trasjon, jo lettere er det & separere karbondioksidet. De fleste teknologiene beskrevet i neste

delkapittel er hovedsakelig utviklet til PCC.
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2.2.2 Teknologier for karbonfangst

I dette delkapittelet vil noen av de viktigste teknologiene for & separere karbondioksid fra en

avgass presenteres. Hovedprinsippet bak teknologiene vil beskrives, samt fordeler og ulemper.

Karbonfangst med aminer

Karbonfangst med aminer er den mest utviklede teknologien for post-combustion karbon-
fangst og er demonstrert i full skala ved et kraftverk i Kanada og et i USA [45) 46]. Disse har

fangstkapasiteter pa henholdsvis 1 og 1,4 millioner tonn CO> per ér.

Basisen for karbonfangst med aminer er reversible reaksjoner mellom vannlgste aminer
og CO,. Méten disse reaksjonene utnyttes pa er at avgassen kommer i kontakt med vannles-
te aminer i det som kalles absorber. En absorber er en hay kolonne hvor gassen kommer inn
nederst. Gjennom avgassens reise oppover i absorberkolonnen reagerer CO, med aminer, og
ren gass (80-90% mindre CO») slippes utitoppen avabsorberen. Aminer som har reagert med
CO», fores videre til en stripper der de blir varmet opp. Ved oppvarming frigjores CO, fra ami-
nene og ren CO;-gass kan komprimeres og klargjores for transport. Aminene fores sa tilbake i

absorberen for en ny runde. [47]

Den storste utfordringen knyttet til karbonfangst med aminer er hoyt energibruk. Meste-
parten av energien gar til stripping avaminene, altsé til oppvarming avaminer og vann. Et an-
net problem er degradering avaminene, de fungerer darligere etter flere runder. Mye forskning
gar dermed ut pd & finne mer energieffektive og robuste aminer. Karbonfangst med aminer er

den mest modne teknologien, men mange konkurrenter finnes. [47]

Karbonfangst med kalsiumlooping

Karbonfangst med kalsiumlooping (CaL) er en annen lovende karbonfangstteknologi. Den ba-
serer seg pa den reversible reaksjonen mellom kalsiumoksid (CaO) ogkarbondioksid (CO-) gitt
i likning[2.6] Det er ogsa denne reaksjonen Karbonfangst i saltsmelter (CCMS) baserer seg pa,
naermere beskrevet i delkapittel[2.4]

CaO(s) + COy(g) = CaCO3(s)  AH°=-178,25kmol ! (2.6)
AG° = -134,43kJmol !
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Reaksjonen gir mot hgyre under 886 °C [24] ved atmosferisk trykk, og mot venstre ved
temperaturer over 886 °C. For & sikre god kontakt mellom avgass og sorbent, samt jevn tempe-
raturfordeling brukes ofte sirkulerende fluidisert sjikt reaktorer (CFB-reaktorer), der partikle-

ne fér fluidlignende egenskaper [47].

I figur2.1]er flytskjema for prosessen gjengitt. Avgass med CO; ledes inn i karbonatoren,
der karboneringen (reaksjon mot heyre, altsa karbonfangst) skjer i to faser. En rask fase der
CO-, reagerer med det ytterste laget pa kalsiumoksidpartiklene og en langsom diffusjonsfase
der CO» trenger seg gjennom laget av CaCO3 som ble dannet i den raske fasen. Den nylig pro-
duserte CaCO3 overfores til kalsineren der kalsinering (reaksjon mot venstre) skjer. Kalsine-
ringen har kun et raskt steg. Her produseres ren CO» som kan prosesseres og lagres, deretter

overfores kalsiumoksidet tilbake til karbonatoren for en ny runde i prosessen. [47]

Utslippskilde Varmekilde
Avgass med CO» Varme
Karbonator Kalsiner . .
CaO + CO, CaCOs3 CaCO; — COy, til lagring
— (CaCOs CaO + CO»
600-850 °C CaO >900 °C
Avgass uten CO»

Figur 2.1 - Flytskjema for karbonfangst med kalsiumlooping. Avgass med CO; tilferes karbona-
toren der den bindes til CaO, nylig bundet CaCOj3 fares videre til kalsineren der den separeres til
CaO og CO; igjen. Ren CO,-gass gar videre til lagring, mens CaO fores tilbake til karbonatoren.
Forenklet skjema fra MacDowell et al. [47].

Kalsiumlooping har noen fordeler i forhold til karbonfangst med aminer [43]:

* Lavere energibruk, 6 til 8 prosentpoeng tap i et kraftverks effektivitet.

* Hoy temperatur muliggjor kraftproduksjon med en dampsyklus.

Kalsiumoksid er billig og miljevennlig. Fremstilles av kalkstein.

Synergi med sementindustrien, oppbrukt sorbent kan brukes som révare i sement.
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Figur 2.2 — Vekt mot tid i kalsiumlooping med flere sykluser. Rask oglangsom karbonering kommer
tydelig frem, samt at kalsineringen er rask. Beereevne gar ned betraktelig etter bare fa sykluser, og
ender rundt 8-10% av original kapasitet. Figuren er hentet fra Blamey et al. 2010 [48], gjengitt med
tillatelse.

Det storste ankepunktet for kalsiumlooping er at sorbenten mister bareevne relativt raskt
[47). Nedgang i baereevne kommer tydelig frem i figur[2.2] Etter 30 sykluser er kapasiteten nede
i under 10%. Siden kalsiumoksid er billig er ikke dette npdvendigvis kritisk for kalsiumloo-
ping, men det forskes mye pa hvordan baerevnen over tid kan gkes. Degraderingen, nedgan-
gen i baereevne, skyldes i hovedsak tre faktorer; sintring, partikkelslitasje og kjemisk deakti-
vering. Sintring betyr i denne sammenheng reduksjon av totalt porevolum, som gir mindre
reaktiv overflate og dermed lavere kapasitet. Effekten av sintring eker ved hoye temperaturer
ogved vanndamp, CO; og urenheter i avgassen.Partikkelslitasje forekommer mest i den forste
karbonering/kalsinering-syklusen, slitasjen forer til dannelse av smépartikler som blir med i

avgassen ut av reaksjonskammeret.

Kjemisk deaktivering er i hovedsak reaksjon med SO i form av indirekte (likning[2.7) eller
direkte (likning[2.8) sulfatering. Dannelsen av CaSOy er i praksis irreversibel pa grunn av hoyt
omslagspunkt (>1662 °C) [24], slik at noe kalsiumoksid "brukes opp” av SO,. Disse to reaksjo-

nen vil undersokes i forsokene i denne oppgaven. [48]
1
Ca0(s) +S0,(g) + 5 02(8) = CaS04(s) AH® =-505,91kJmol ! 2.7)

AGP° = —428,81kJmol~!

1
CaCOs3(s)+S02(g) + EOZ(g) = CaS04(5)+CO2(8) AH® = -327,66kJmol ™! (2.8)
AG° = —294,38kJ mol !
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Som nevnt forgéar det mye forskning for & unnga degradering av kalsiumoksid. Teknikker
som undersokes inkluderer: hydrering, doping, termisk forbehandling og syntetiske sorben-

ter. [6]

Karbonfangst med kryogen separasjon

Karbonfangst med kryogen separasjon gar ut pa a kjele ned avgassen under hoyt trykk slik at
CO- blir flytende, mens resten av innholdet fortsatt er i gassform [42]. Temperaturomradet
som brukes er -100°C til -135°C, og det er denne nedkjolingen som krever mest energi. Energi-
en til nedkjoling kan veere en form for energilagring [49], og dermed oke verdien til ureguler-
bare energikilder. En fordel med kryogen separasjon er at det produseres flytende CO, som er

klar til transport [50].

Karbonfangst med membraner

I denne teknologien brukes en semipermeabel membran for & sortere ut CO; fra gass, altsa
en fysisk separasjon [51]. Avgassen sendes over membranen ved hegyt trykk og CO; trenger
gjennom til den andre siden. Vanligvis bestdr membranen av minst to lag, et lag som selekterer
for CO, og et tykkere lag for mekanisk styrke. For & oppna onsket fangsteffektivitet og renhet
av COy er flere steg nodvendig. Dette er ennd en lite utviklet teknologi i karbonfangstbransjen,
seerlig innen post-combustion karbonfangst, men kan ha noen store fordeler. Membraner tar
lite plass, er modulerbare og skalerbare [50], de kan vere billigere og bruke lite energi [51].

Risiko for kjemikalieutslipp er ogsé sterkt redusert.

2.2.3 Transport av karbondioksid

COg kan fraktes i ror, skip, tog eller med veitransport, men i hovedsak er ror eller skip aktuelt.
Ved store volum (flere MtCO; per ar) vil ror lonne seg, mens ved lavere volum vil skip lonne
seg. Frakt av CO; er ingen ny teknologi, men ved stor utbredelse av karbonfangst vil naturligvis

transportbehovet oke. [42]

Transport av karbondioksid i rer

Dersom store mengder CO; skal fraktes over lange distanser vil rertransport lonne seg [42],
med mindre avstanden er veldig stor (> 1500km). Ved stor utbredelse av karbonfangst vil inter-
nasjonale rornettverk veere ngdvendig for & minimere kostnader fra kilde til permanentlagring

[4]. For @ oppna slik utbygning ma nasjonale myndigheter involveres for regional planlegging.



2.2. KARBONFANGST OG -LAGRING 17

For effektiv transport bearbeides gassen. Den renses til ensket renhet ved & fjerne vann-
damp og andre urenheter. Deretter komprimeres gassen til flytende eller superkritisk tilstand
[43]. Bearbeidingen krever mye energi, typisk 90-120 kWh/.,, [52]. Superkritisk tilstand gir tett-
het som i veeskeform og flytegenskaper som i gassform, dette er svaert gunstig for rortransport.
For & oppnd dette ma rorene holde et trykk over 74 bar og temperatur over 31,1°C. Dette krever
energi, men er fortsatt et godt alternativ for rertransport. En utfordring dersom et rornettverk

fra flere kilder skal utbygges er at all CO, m4 ha tilfredstillende lik renhet, trykk og temperatur.

Transport av karbondioksid i skip

For tranport i skip er CO; i veeskeform mest effektivt, der optimalt trykk og temperatur er
6,5bar og -51,2°C [43]. For transport med skip vil midlertidig lagring veere nedvendig siden
karbonfangsten er kontinuerlig, mens skipene géar periodisk. En fordel med skip i forhold til
ror er fleksibilitet, de kan frakte CO; langt og fylles fra flere kilder for avlasting. Transport av
CO- pa skip er sveert begrenset i dag og kapasiteten er under 2000 tonn CO; per skip. I folge
Boot-Handford et al. jobber Maersk med skip opp mot 45 000 tonn [43]. Skipene som er plan-
lagt & bruke i Norges fullskalaprosjekt er pa mellom 2446 og 9700 tonn [53].

2.2.4 Lagring av karbondioksid

Etter fangst og transport av CO> er det gnskelig med trygg og langvarig lagring. For at CO2-en
ikke skal sive ut avlagringsplassen, lagres den i flytenden tilstand dypere enn 800-1000 under

havoverflaten. Gode lagringsplasser har folgende karakteristikker:

* Nok porer slik at det er plass til CO.
* Hoy permeabilitet slik at CO2-en kan spres i formasjonen.

e Stein eller annen barriere pa toppen for a hindre lekkasje.

Det finnes mange steder med disse karakteristikkene, blant annet brukte olje- og gassfelt. I
folge IPCCs rapport pa karbonfangst og -lagring finnes det nok lagringsplass for flere hundre
ar. Lagring av CO; under bakken er bruktlenge innen Enhanced Oil Recovery (EOR). Erfaringer
fra EOR og andre proveprosjekter for CO,-lagring tilsier at lekkasje- og jordskjelvfarer er sma.

Selv om faren for lekkasje er lav vil overvdkning av lagring veere nedvending [54]. [31]
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2.2.5 Utnyttelse av karbondioksid

Det kan for mange virke uskonomisk & bruke energi og penger pa a fange CO» for deretter a
lagre den. Det er derfor foreslatt at andre bruksomrader til CO; kan gjore prosessen mer gko-
nomisk. Per i dag brukes CO» i enkelte industrier, for eksempel drikkevarer, kjemisk industri
eller til EOR. I folge Mac Dowell et al. [55] kan EOR, dersom det skaleres opp, bidra med 4-8% av
reduserte klimautslipp innen 2050, mens kjemisk konvertering neppe vil bidra med mer enn
1%. De konkluderer dermed med at utnyttelse av CO, ikke bor veere et fokusomrade, men det
kan bidra med "starthjelp” for CCS gjennom oppskalering som forer til kostnadsreduksjoner.
Mac Dowell et al. mener at produkter som inneholder innfanget CO, bare bor erstatte pro-
dukter dersom det totale klimagassutslippet gar ned ved a gjore det. Hovedfokuset innen CCS
burde veere geologisk lagring. Flere av lgsningen for utnyttelse av CO; bidrar bare med mid-
lertidig lagring og vil derfor ikke redusere klimagassutslipp like mye som permanent lagring

(54].

2.2.6 Karbonnegative losninger

I TPCCs siste rapport, AR5 [3], blir karbonnegative lasninger identifisert som uunngaelige der-
som oppvarmingen av jorden skal begrenses til 1,5°C. Det rapporteres om at oppvarmingen
pa et tidspunkt vil veere over 1,5°C og at temperaturen og CO,-nivaet i atmosfeeren senkes via
karbonnegative lasninger. Det er i hovedsak to kategorier for slike losninger: bioenergi med

karbonfangst eller karbonfangst direkte fra luft [6].

Bioenergi med karbonfangst

Prinsippet bak bioenergi med karbonfangst (BECCS) er at planter binder CO» fra luften og at
nér dette brukes til energi fanges frigjort CO,. Dette gir netto lavere niva av CO- i luften, gitt
at utslippene til transport, landbruk og annet er lave. Det globale potensialet beregnes til 3-20
GtCO3 per ar. Sammenlignet med det totale utslippet av CO2 pa omtrent 36 GtCO, per ar, er
dette signifikant. Faktorene som begrenser potensialet er bruk av jord og tilgang til biomasse
til energibruk. I prinsipp kan alle teknologier som er aktuelle for fossilkraft eller industri brukes

ved karbonfangst med bioenergi. (6]
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Karbonfangst direkte fra luft

Fangst direkte fra luft (DAC) er en annen foreslatt karbonnegativ losning. Det er stor usikker-
het knyttet til kostnader og potensiell utbredelse av dette. Siden CO;-nivaet i luften er ca 400
ppm, 100-300 ganger tynnere enn i avgasser, vil det kreve store mengder energi a separere ut
CO-. Bare pumpekraften for a prosessere s mye luft vil veere signifikant. Kostnadsestimater
varierer mellom 300-1000 dollar per tonn CO», til forskjell fra 30-190 dollar per tonn CO- for
konvensjonell CCS fra punktkilder [56]. [6]

2.2.7 Status pa karbonfangst og -lagring
Karbonfangst og -lagring i verden

12013 skrev IEA i sitt Technology Roadmap: Carbon Capture and Storage at for a na tograders-
madlet burde CCS demonstreres i mange bransjer og totalt lagre over 50 MtCO, per ar innen
2020 [4]. Dette tilsvarer omtrent Norges totale klimagassutslipp per ar [19]. 12017 var det 17
fullskala anlegg i drift med en samlet kapasitet pa over 30 MtCO- [46], men det ble bare fanget
9,3 MtCO; [57]. Denne dystre beskrivelsen av CCS i verden ble stadfestet ogsa i [EAs rapport
20 years of Carbon Capture and Storage med sitatet: "Even if all projects under consideration
today were to proceed to operation, the entire CCS project portfolio would collectively capture

less than one-sixth of the CO, capture requirements in the 2DSE]in 2025.” [5]

Etter foregdende avsnittkan enstille seg sparsmalet: Finnes det noe positivt i CCS-utviklingen?

Selv om totalbildet ikke ser bra ut, finnes det lyspunkter [46]:

* Sleipner plattformen til Statoil har lagret CO, i over 20 ar, totalt 17 MtCO».

e Boundary Dam Carbon Capture and Storage i Saskatchewan, Kanada har demonstrert
post-combustion karbonfangst ved kullkraftverk siden 2014.

* Petra Nova Carbon Capture i USA er verdens starste post-combustion fangstanlegg med
en kapasitet pa 1,4 MtCO-, per ar.

* Det er planlagt 8 CCS-anlegg i Kina med total kapasitet pd over 9 MtCO, per ar.

22DS star for ”2 Degree Scenario” og er en mulig vei til mindre enn to grader oppvarming.
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For 2014 var alle store CCS-prosjekter enten motivert avrensing av naturgass eller involver-
te industrigasser med meget hgy CO2-konsentrasjon [5]. I 2014 ble det forste fullskala post-
combustion anlegget ved et kraftverk sattigangi Saskatchewan, Kanada. Anlegget bruker ami-
ner som sorbent, er montert pa en 115MW enhet og har maks kapasitet pa 1 million tonn CO,
per ar. Transport av CO; fra kraftverket skjer i ror til neerliggende oljefelt for bruki EOR, i tillegg
blir noe CO; lagret permanent i et eget testprosjekt. Petra Nova Carbon Capture i Texas, USA er
det andre post-combustion anlegget med en kapasitet pa 1,4 MtCO> per ar [46]. Det er 4 andre
fullskala PCC-anlegg planlagt. Tre av disse har dedikert geologisk lagring.

Karbonfangst og -lagring i Norge

I Norge er det Gassnova pd oppdrag fra staten som arbeider for CCS [58]. Det pagér et prosjekt
om & etablere en fullskalakjede med potensielt flere fangstanlegg pa @stlandet, og permanent
lagring pa Vestlandet. I dette prosjektet er det identifisert tre aktuelle steder & etablere karbon-

fangstanlegg:

1. Norcems sementfabrikk i Brevik.
2. Yaras ammoniakkfabrikk i Porsgrunn.

3. Fortum Oslo Varmes energigjenvinningsanlegg pa Klemetsrud i Oslo.

Alle tre har levert konseptstudier til Gassnova og er klare for videre prosjektering, men er av-
hengig av statstotte. Ved Teknas CO2-konferanse 17. januar 2018 holdt representanter fra alle
de tre bedriftene presentasjon om status og videre planer. Alle uttrykte motivasjon for & fort-

sette og at prosjektene kan giennomfores.

Det er allerede bevist at transport og lagring er teknisk mulig i Norge. Det studeres videre i
detalj i prosjektet Northern Lights som inngar i fullskalakjede, arbeidet utfores av Statoil, Shell
og Total. Planen er skipstransport fra @stlandet til Kollsnes nordvest for Bergen der CO,etledes

i ror til egnede undersjoiske formasjoner. [59]

Et interessant sporsmal er: Hvor mye vil det koste? Tidligere estimater er pd mellom 7,2
og 12,6 milliarder NOK for ett anlegg, men 28. februar 2018 kom det en ny rapport pa vegne
av Olje- og energidepartementet og Finansdepartementet. Da ble disse tallene oppjustert til
mellom 9 og 15,3 milliarder kroner, avhenging av hvor det bygges. A gjennomfare alle tre pro-
sjektene vil koste mellom 19,7 og 25 milliarder kroner. Hvordan det norske fullskalaprosjektet

viderefores bestemmes av regjeringen og stortinget i lopet av varen 2018. [60]
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Det finnes i dag tre anlegg med karbonfangst av betydelig storrelse i Norge. To oljeplattfor-
mer, Sleipner og Snehvit, renser naturgass for CO, for CO,et lagres permanent. I tillegg er det

et teknologisentersenter pA Mongstad (TCM) der karbonfangtteknologier kan testes. [46]
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2.3 Reykgassavsvovling

Det finnes en rekke forskjellige teknologier for reykgassavsvovling, altsa fjerne SO, fra avgas-
ser. P& engelsk brukes utrykket Flue-Gas Desulfurization (FGD). Prinsippet bak de viktigste
teknologiene vil bli beskrevet kort under og er basert pa Liu et al. [61] dersom ikke annet er

nevnt. I denne korte gjengivelsen deles teknologiene opp i to kategorier:

1. Roykgassavsvovling med kalk/kalkstein.

2. Roykgassavsvovling med natrium.

Etter dette folger et kort sammedrag av forskningen péa SO,- og CO»-fangst med CaO.

2.3.1 Reykgassavsvovling med kalk/kalkstein
Sprayterking

CaO knuses og blandes med vann, denne blandingen sprayes over avgassen for & absorbere
SO,. Blandingen, som né ogsa inneholder CaSO; fra sulfatering (likning [2.7), terkes av den

varme avgassen og gar videre til gjenbruk eller avfall.

Véatvask (wet scrubbing) med kalkstein (CaCOs3)

CaCO3 knuses og blandes med vann. P4 samme mate som med sprayterking, sprayes miksen
over avgassen ogbinder segtil SO,, men blandingen torkes ikke. Blandingen, som nd er bundet
til SO, (likning[2.8), faller til bunnen av tanken og mikses videre i et vannbad. Her skjer ytter-
ligere sulfateringsprosesser (likning[2.9/og[2.10), der sluttproduktet er gips (CaSOj - 2H,0).

1 1
CdCOs+SOg+EOQ*CdSOg'EHzo-I-COg (2.9)

1
2CdSOg'EH20+3H20+ 0O, —2CaS04-2H,0 (2.10)
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Véatvask (wet scrubbing) med kalk (Ca(OH),)
Denne metoden fungerer pa samme mate som foregdende metode, men med Ca(OH), som

sorbent. Sulfateringsreaksjonene er gitt i likningene og

1 1
Ca(OH)2+SOZ—>CaSO4-§HzO+ EHZO (2.11)

1
Ca(OH)2+SOg+EOg+HZO—>CaSO4~2HZO (212)

Sorbent direkte i ovn (Furnace sorbent injection (FSI))

I denne prosessen injiseres hydrert kalk (Ca(OH)3) eller kalkstein (CaCO3) direkte i brennso-
nen i ovnen. Her sulfaterer kalken og danner CaSOy etter likningene 2.7 og[2.8] Bade sulfatert

og usulfatert sorbent blir med i avgassen og skilles ut i et partikkelfilter.

2.3.2 Reykgassavsvovling med natrium
Véatvask (wet scrubbing) med natrium

Natriumkarbonat (Na,CO3) og natronlut (NaOH) blandes i vann, deretter sprayes blandingen
over roykgassen og "tar med seg” SO.et ned i en vannlgsning. Vannlgsningen blir basisk av
tilsatt Na,CO3 og NaOH. Da blir opplest SO til svovelsyrling ved at reaksjonen i likning[2.13]
gar mot hoyre.

SO, + H,O — H»SO;3 (2.13)

Regenerativ prosess

I denne prosessen blir NaSO3 brukt som sorbent og gjennom flere kjemiske reaksjoner fanges
SO, og sorbent blir regenerert. Fordelen med en regenerativ prosess som denne er at sorbent
kan bli brukt pd nytt, men pa grunn av mange steg og behov for flere tilleggstoffer blir denne

lite brukt.
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2.3.3 Reaykgassavsvovling og karbonfangst med kalsiumoksid

Den oppmerksomme leser ser kanskje en fellesnevneri tidligere delkapitler: kalsiumoksid (CaO)
brukes til bade roykgassavsvovling og karbonfangst. Flere studier tyder pé at kalsiumoksidets
evne til 4 binde SO, oker dersom kalsiumoksidet har blitt brukt i Cal, mens sulfatering (re-
aksjon med SO») senker kalsiumoksidets evne til & binde CO» [62-64]. Selv om redusert CO,-
kapasitet gir okt forbruk av sorbent(Ca0), kan det sld positivt ut pa totalokonomien da et eget

steg for svovelfjerning kanskje ikke er nodvendig.

Okt SO, kapasitet

Den okte kapasiteten for binding av SO, kommer hovedsaklig fra to mekanismer. Den forste og
viktigste mekanismen er sintringen av CaO-partiklene ved gjentatte karbonering/kalsinering
sykluser. Sintring er et av problemene som gjor CaO mindre reaktivt med COy i fastfase Cal,
men skaper storre porer som SO kan reagere med. Kapasiteten kan opptil dobles i forhold
til fersk sorbent [65]. Den andre mekanismen ble undersokt av Yan Li et al. [62], og vil bare
gjelde nar CO» og SO, fanges i samme prosessteg. De s& pd reaktivering av kalsiumoksid for
SO;-fangst ved hjelp av CO, som et alternativ til reaktivering med vann. De fant at CO, kan
fungere pd samme mdate som vann, ved & trenge gjennom det ytre svovellaget pa CaO partik-
lene, reagere med CaO-kjernen og lage sprekker i svovellaget. Dette eksponerer mer CaO for

reaksjon med SO3.

Redusert CO, kapasitet

Den reduserte kapasiteten for CO»-fangst ved sulfatering er nevnt i tidligere oppgaver om
CCMS [66-68]. Dette kommer av at SO, reagerer med kalkstein ved indirekte (likning eller
direkte (likning sulfatering og danner et skall med CaSO, utenpéa CaO-partikkelen. Sul-
fateringen er i praksis irreversibel, da CaSO4 md varmes til over 1662 °C for & regenerere CaO
[24]. Sannsynligvis skyldes kapasitetsreduksjonen i starst grad direkte sulfatering ved likning
dette kommer av at SO, reagerer med det ytre skallet av CaCO3 dannet under den raske de-
len av karboneringen [69]. Laget med CaSO4 pé utsiden av kalsiumoksidet blir veerende under
kalsineringen, dermed er kapasiteten er redusert. Man kan hindre effekten av dette ved a ha
hoyere CO, til SO, ratio. Redusert CO,-kapasitet ved sulfatering er konsistent i mange studier,

men tar noe forskjellig form i forskjellige kalksteintyper [64].
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2.4 Karbonfangst i saltsmelter

Karbonfangst i saltsmelter, eller Carbon Capture in Molten Salts (CCMS), baserer seg pa sam-
me prinsipp som kalsiumlooping (CaL): den reversible reaksjonen mellom CaO og CO- i lik-
ning[2.6] men den aktive substansen er opplost eller delvis opplest i en inert saltsmelte. Reak-

sjonen for CCMS er gitt i likning[2.14]
CaO(s,diss)+CO,(g) = CaCOs(s,diss) (2.14)

I tillegg til kalsiumoksid kan andre jordalkalimetalloksider (MO) benyttes, den generelle reak-
sjonelikningen blir:

MO(s,diss) + COz(g) = MCOs(s,diss) (2.15)

Fordeler ved CCMS i forhold til CaL inkluderer raskere kinetikk og ingen degradering av sor-
bent [23]. Videre vil saltsmelteteknologi generelt beskrives, samt kjemisk bakgrunn for CCMS.

Deretter blir prosessen naermere forklart og funn fra tidligere studier gjennomgatt.

2.4.1 Saltsmelteteknologi

En saltsmelte er, som navnet tilsier, flytende salter og holder ofte hgy temperatur. Saltsmelters
egenskaper som medium for varmeoverforing, loasemiddel eller reaktant gir opphav til flere
bruksomréder. Saltsmelter har lenge blitt brukt i batterier og brenselsceller som opererer ved
heye temperaturer, og mange prosesser innen metallproduksjon og raffinering. Den meste
kjente prosessen innen metallproduksjon er Hall-Héroult, der en saltsmelte blir brukt som

lesemiddel i aluminiumproduksjon. [70]

Saltsmelter kan ogsa brukes innen energiproduksjon. P4 1950- og 60-tallet ble en atomre-
aktor basert pa smeltet salt bygget i USA ved Oak Ridge National Laboratory [71]. Det smeltede
saltet fungerte som kjolevaeske og lasemiddel for atombrenselet. Reaktoren ble kjort i 4 ar fra
1965-1969, for prosjektet ble avsluttet. De siste drene har interessen for atomreaktorer basert
pa smeltet salt (MSR) blusset opp igjen, og er en av seks mulige design for neste generasjon
atomreaktorer (Gen. IV). I nyere tid er saltsmelter bruk til lagring av termisk energi i konsen-
trert solvarme (CSP). Dette muliggjor produksjon av elektrisitet nar solen ikke skinner [72}73].

Smeltet salt passer til varmelagring grunnet sin hgye varmekapasitet [70].
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Ved bruk av saltsmelter ma en del praktiske hensyn som ma tas. Mange smelter holder
hey temperatur, over 1000 °C. Dette gjor at isolasjon, korrosjon og generell sikkerhet rundt
arbeidet blir utfordrende. Alle disse problemene har lgsninger, men mé veies mot gkonomiske

interesser. [70]

I CCMS brukes smeltet salt som losemiddel og varmeoverforingsmiddel. I utgangspunktet
er saltetinert, altsé at det ikke reagerer kjemisk, men enkelte saltblandinger har vist seg a gjore
det [66]. Saltblandingen som er brukt i de siste forsokene er eutektiskE]blanding av CaF, og
CaCl, (13,8vekt%/86,2vekt%) som smelter ved 645 °C [74].

2.4.2 Kjemisk bakgrunn for CCMS

Aktuelle sorbenter for CCMS er jordalkalimetalloksider. Til nd er kalsiumoksid benyttet, men
seerlig magnesiumoksid kan veere aktuelt for fremtidig forsek grunnet sin lave omslagstempe-
ratur. Kalsium i ren form reagerer sakte med oksygen i luften, men brenner kraftig dersom det

blir varmet opp [32]. Reaksjonen er gitt i likning[2.16}
2Ca(s)+ 02(g) — 2Ca0(s) (2.16)

Kalsiumoksid produseres i store mengder ved & varme kalkstein til over 1170 °C [32]. Reak-

sjonslikningen for dette er kalsineringen fra CaL (likning[2.17).

CaCOs3(s) — CaO(s)+CO2(g) 2.17)

Kalsium er det femte mest vanlige grunnstoffet pa jorden og det meste finnes i formen
kalsiumkarbonat (CaCO3), ogsa kalt kalkstein. Kalkstein kommer fra skjelettet til havdyr som
samles p& havbunnen over tid. Ved heyt trykk og temperatur blir kalkstein til marmor. Bdde
kalkstein og marmor har blitt brukt i bygninger og skulpturer som ved sur nedber brytes ned
via reaksjon[2.18}

CaCOs(s) +2H" (aq) — Ca®* + CO,(g) + H,O(1) (2.18)

Kalkstein (CaCOs3) er en av hovedingrediensene i sement [32]. Kalksteinen blandes med
skifer og varmes til omtrent 2000 °C. I denne prosessen slippes det ut mye CO» via likning
Det haye CO--utslippet og bruk av kalkstein gir en mulig synergi mellom karbonfangst i

sementproduksjon og kalsiumlooping [43].

3Blandingsforhold av stoffer som gir lavest smeltepunkt.
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Reaksjonen som utnyttes i CCMS

(likning[2.14) har omslagspunkt rundt ZZZ

900°C, en relativt hgy temperatur. = 100

Det kan veere gunstig & utforskeom €

andre jordalkalimetalloksider med %‘ _102

lavere omslagspunkt (likning <

kan benyttes, for eksempel magne- 200

siumoksid der Gibbs frie energi byt- 7300 0 500 1000 1500 2000

T tur [°C
ter fortegn rundt 300°C. Det gjen- emperatur [°C]

star fortsatt & finne en passende Figur 2.3 - Gibbs frie energi for jordalkalimetalloksiders re-
) . aksjon med CO;. Ved negative verdier gar reaksjonen (likning
saltsmelte til bruk av magnesium- 2.15) spontant mot hayre, altsa karbonfangst. Verdier i plottet

. . . er basert pd termodynamisk simulering i HSC Chemistry 6.1
oksid (MgO0). I figur[2.3er Gibbs frie for fast fase [24].

energi plottet mot temperatur for

jordalkalimetallene M = Be, Mg, Ca og Sr. Negativ verdi for AG gjor reaksjonen spontan mot
hayre, altsd at karbon fanges. Det er her antatt at reaksjonen opplest i saltsmelten foregér pa
samme madte som i fast fase, som simuleringene er basert pa. Denne antagelsen er nok ikke

helt rett, men fungere som et utgangspunkt for utregninger og forseksdesign i CCMS.

Saltsmelten som brukes i denne oppgavens CCMS-forsgk er eutektisk blanding av CaCly
og CaF», som tilsettes CaO eller CaCOs. Smeltepunktet er pa 645 °C, som kommer frem i figur.
Kalsiumklorid (CaCl,) er et hvitt, hygroskopisk pulver i romtemperatur [32], ofte funnet i for-
men MgCaCl,-6H,0 eller CaCl,-2H,0. Reaksjonen der CaCl, binder seg til vann er eksoterm
og spontan, dette utnyttes i varmepakker og til issmelting av veier. Kalsiumfluorid (CaF,) er
ogsa et hvitt pulver i romtemperatur og har lav lgselighet i vann. Kalsiumoksid og kalsiumkar-

bonat tilsettes saltsmelten i anskede mengder.

2.4.3 Absorpsjon- og desorpsjonsprosess i CCMS

CCMS er i hovedsak en variant av konvensjonell kalsiumlooping dersom kalsium brukes som
sorbent. Bdde prosessen og kjemien er derfor noksa lik, med noen nokkelforskjeller. Reaksjo-
nen i likning[2.14] utnyttes ved en termisk sving rundt 900 °C [75] . I CCMS er sorbenten lost
eller delvis opplest i en saltsmelte og far raskere reaksjonskinetikk enn ved konvensjonell CaL

pa grunn av raske gass-vaske reaksjoner [23].
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Figur 2.4 — Fasediagram for systemet CaCl,-CaF,-CaO. Til venstre er det eutektiske punktet mar-
kert med E, tilsetning av noe CaO senker smeltepunktet for det oker ved heyere andel CaO. Figur

hentet fra Wenz et al. 1969 [74], gjengitt med tillatelse.
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Et forenklet skjema av CCMS-prosessen er gitt i figur[2.5] Avgass med CO, kommer i kon-
takt med saltsmelten og reagerer med lost eller delvis lost CaO og danner CaCOs. Det fers-
ke CaCOs3 har hgyere lgselighet enn oksidet og lgses derfor i smelten [23, 74], slik at resten
av CaO-partikkelen er klar for neste CO,-molekyl. Forsgkene til nd i CCMS har benyttet en
"batch”-prosess, altsd benyttes kun ett reaksjonskammer (karbonator/kalsinator). Etter kar-
boneringen, selve karbonfangsten, varmes saltsmelten til over 900 °C og reaksjonskammeret
fungerer som en kalsinator, reaksjon[2.14|gar mot venstre. Nar kalsineringen er ferdig kan nes-

te karbonering starte etter nedkjoling.

Utslippskilde Varmekilde
Avgass med CO» Varme
Karbonator Saltsmelte Kalsinator _ .
CaO (s, diss) + CO2 (g) med CaCO;3 CaCO; (s, diss) — CO; til lagring
— CaCOs (s, diss) CaO (s, diss) + CO> (g)
650-850 °C Saltsmelte >900 °C
med CaO
Avgass uten CO;

Figur 2.5 - Forenklet flytskjema for karbonfangst med CCMS. Avgassen med CO; tilfares Karbona-
toren der den bindes til CaO. Saltsmelte med ny CaCOs fores s videre til Kalsinatoren der smelten
varmes opp og CaCO3 dekomponerer til CaO og CO». Ren CO; gér videre til prosessering og lag-
ring, mens smelte med CaO fores tilbake til Karbonatoren. I forsgkene brukes en batchprosess med
bare et kammer.

I forhold til konvensjonell CaL har CCMS noen store fordeler:

* Ingen degradering av sorbenten, altsa at beereevnen til CaO-partiklene holder seg gjen-
nom flere sykluser [76,/77].

* Raskere kinetikk pa grunn av raske gass-vaeske reaksjoner. Anlegg i storre skala kan der-
med vaere mindre enn tilsvarende Cal-anlegg [23].

* Hoy utnyttelse av CaO-partiklene. Beereevne pa rundt 85% er demonstrert [77].

2.4.4 Tidligere studier av CCMS

Siden 2010 er det gjennomfort flere studier og masteroppgaver pd CCMS. De tidlige studiene
viste lovende resultater med god fangstrate og baereevne [75,78]. Forsok utfert med NaF/CaF,
i saltsmelten fanget opp CO> sé& godt at gassen ut av smelten inneholdt CO, under deteksjons-

nivéet pd 100ppm [79]. Det viste seg at NaF ikke fungerte som inert salt, slik det var tiltenkt.
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Folgende reaksjoner forekom i tillegg til reaksjonelikning[2.14}

CaCO3+2NaF = NayCOs3+ CaF, (2.19)

CaO+CO2+2NaF = NayCO3 + CakF, (2.20)

Ilikning|2.20|bidrar NaF sammen med CaO til okt karbonfangst ogilikning brukes CaCOs3
opp av NaE slik at likevekten i[2.14|flyttes. Dette gir en mer effektivkarbonfangst siden reaksjo-

nen hele tiden presses mot hoyre. Denne kombinasjonen av salt og sorbent kan gi CCMS

mulighet til 4 fange CO, direkte fra luft, der konsentrasjonen er 410ppm [30]. En ulempe er at

for & reversere likningene og md temperaturen over 1120 °C [77].

I to studier fra 2013 og 2014 ble flere syk-
luser med fangst gjennomfert for & underse-
ke degradering [76,(77]. Det viste seg at baere-
evnen til CaO holdt seg hoy gjennom hen-
holdvis 10 og 12 sykluser, bdde i ren CaCly
og i eutektisk CaF,/CaCl,. Graf for de 12 syk-
lusene er vist i figur [2.6} i midte graf er det
tydelig at vektendringen ikke péavirkes i seer-
lig grad. Kinetikkstudien fra 2017 konkluder-
te med at fluorid og klorid sammen gav de
beste egenskapene: raskere reaksjoner ogla-

vere smeltepunkt [23].

For 2017 var kun Ny og CO» brukt i forse-
kene som en simulert avgass. En reel avgass

vil ogsd inneholde vanndamp, svoveldioksid,

S| 3 15 wt% CaO in CaF /CaCl,, T, =705 °CIT, =045 °C
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Figur 2.6 — 12 sykluser av karbonfangst med 15%
CaOi eutektisk CaF,/CaCl,. Ingen nedgang i baere-
evne observeres. Figuren er hentet fra Tomkute et
al. [77].

oksygen, nitrogendioksid, andre sporgasser og smé partikler. Masterstudent Maria Hansens

forspk varen 2017 undersokte hydrolyse i saltsmelten med en avgass som inneholdt vann-

damp og nitrogen [68]. Hydrolyse forekom, vanndampen reagerte med saltet og dannet syre-

ne HF og HCL. De to syrene er det onskelig & unnga store utslipp av. Hydrolysen ble dempet av

lavere temperatur og hgyere innhold av CaO. Resultatene i Hansens masteroppgave ble pub-

lisert som en vitenskapelig artikkel [80]. En tidslinje av CCMS utviklingen er gitt i tabell[A.1]i

Vedlegg.
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2.4.5 Sulfateringi CCMS

For den eksperimentelle delen av denne oppgaven har ikke SO, vert i avgassene i CCMS-
forsek. Det har dog flere ganger blitt antatt at sulfatering vil forekomme [66, |68]. Bade CaO
og CaCOs brukes i raykgassavsvovling (FGD) i industrien. I tillegg viser termodynamisk mo-
dellering at sulfateringsreaksjonene [2.7]og[2.8| har strorre negativ AG i det aktuelle tempera-
turomradet. Karbonering, direkte og indirekte sulfatering er plottet i figur[2.7]

100
0
% _ —————’———
£ 100 S
ﬂ ———— llllllllllllllllllllll
g L SepURPPEPITEEL L
O —200| ieeeeeeneenn .z ._..‘..,_-n .....
g 200 ........ e
-300 o —— Ca0 + CO; = CaCOs
--- Ca0 +S50; +30, = CaS0,
) CaCOs + SO, +20, = CaSO, + CO;
600 800 1000 500 J

Temperatur [°C]

Figur 2.7 — Gibbs frie energi mot temperatur for karbonering (likning, indirekte (likning
og direkte (likning[2.8) sulfatering i fast fase. Det antas lignende verdier i CCMS, og at forholdet
mellom de tre reaksjonene er omtrent som i fast fase. [24]

Mye tyder pé at SO vil reagere med CaO eller CaCO3 som i andre teknologier for SO,- el-
ler CO2-fangst. I den eksperimentelle delen vil dette bli undersokt for CCMS. Dersom sulfa-
tering forkommer i smelten vil det dannes CaSO4. Dette vil samle seg opp over tid fordi sul-
fateringsreaksjonene bare vil gd mot hgyre grunnet hoyt omslagspunkt. Systemet med CaF;-
CaCl,-CaS0Oy er studert av Arbukhanova et al. [81] i 2009. De fant at smelten hadde et eutektisk
punkt ved 597°C med 16mol% CaF,, 74mol% CaCl, og 10mol% CaSO,. Ved relativt lave nivaer
av CaSO4 (under ~10mol%), som er relevant i CCMS, holder smelten smeltepunkt under ca

700°C.
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2.4.6 Kjemiske reaksjoner

Gibbs frie energi og spontanitet

Om en reaksjon er spontan avhenger av hvor mye energi som er tilgjengelig for reaksjonen.
Dette kalles Gibbs frie energi og avhenger av entalpi, entropi og temperatur etter likning[2.21]

AG°=AH°-T-AS° (2.21)

der G er Gibbs frie energi, H er entalpi, T er absolutt temperatur og S er entropi. Dersom AG° er
negativ vil reaksjonen forkomme spontant. Da har reaktantene mer fri energi enn produktene

og reaksjonen avgir energi til omgivelsene.

Likevekter

Vanligvis fremstilles kjemiske reaksjoner som reaktanter som blir til produkter, men i virkelig-
heten er det en likevekt der alle de kjemiske forbindelsene som inngdr i reaksjonen er tilstede.

Hvor mye avhenger av likevektskonstanten for reaksjonen. En generell reaksjon gitt som
aA+bB=cC+dD, (2.22)

der sma bokstaver er de stokiometriske koeffisientene og de store bokstavene er kjemiske for-

bindelser, vil ha likevektkonstant gitt i likning[2.23]

_[qe-p?

- 2.23
[A]4-[B]P (2:23)

Klammeparentesene betegner molar konsentrasjon av de kjemiske forbindelsene. For gasser

erstattes molar konsentrasjon med partialtrykk (likning[2.24):

_(Po)¢-(Pp)?

- (2.24)
P Pa)a (Pp)?
Her er det er antatt at gassene folger ideell gasslov,
PV =nRT, (2.25)

der P er trykk, V er volum, n er antall mol, R er gasskonstanten og T er temperaturen i Kelvin.
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Sammenhengen mellom K. og K, er gitt ved
Ky = K- (RT)™", (2.26)

der R er gasskonstanten, T er temperatur i kelvin og An endring i antall molekyler mellom

produkter og reaktanter. K. henger ogsa sammen med AG etter likning

AG®° =-RTInK, (2.27)

Aktiviteter

Utrykkene for K over gjelder ved ideelle forhold, men slik er det ikke alltid. For & fa teori til &
stemme med praksis brukes aktiviteter for de kjemiske forbindelsene. Aktivitet er et méal pa
hvor effektivt et stoff er til 4 flytte likevekten i forhold til standardtilstanden. Aktiviteten til et

stoff Z er gitt som

az =vz[Z] for oppleste stoffer og (2.28)

az =vyzpz for gasser, (2.29)

der ay er aktiviteten, y, er aktivitetskoeffisienten, [Z] er molar konsentrasjon og pz er partial-
trykk. I ideelle tilfeller er aktivitetskoeffisienten lik 1, og dermed aktivitet lik konsentrasjon, for

eksempel ved tynt oppleste stoffer. I reelle reaksjoner blir K som folger:

c.,d
_4cap

~ _a..b
a,-ag

(2.30)

Normalt sett inngar ikke faste stoffer eller losemiddel i utregninger av K, bare gasser og veesker

som er delaktig i reaksjonen.
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Likevektstemperatur

Enhver reaksjon vil ha et likevektspunkt der like mye produseres av reaktanter og produkter.
Dette punktet vil avhenge av blant annet konsentrasjon, temperatur og andre omstendigheter.
Siden dette ikke alltid kan beregnes teoretisk ma likevektstemperaturen for en gitt konsentra-

sjon undersokes eksperimentelt. For denne oppgaven er reaksjonen for kalsiumlooping (CaL)

CaO(s)+ CO,(g) = CaCOs(s) AH® = -178,25kJmol ™! (2.6)gjentatt)
AG® = —134,43KJ mol !

serliginteressant. Likevektstemperaturen for Cal er undersokt flere ganger, blant andre av Ba-
ker et al. [82] og Hill et al. [83]. I begge studiene ble det laget empiriske formler for partialtrykk
av CO; som avhenger av temperatur. Med andre ord, ved hvilken temperatur skifter likevekten

ved et gitt partialtrykk. De kom frem til folgende formler:

38000
log (P =7,079- 2.31
0g(Patm) 45747 ( )
8792,3
108 (Pm) = 1104022 (2.32)

det Pagm 0g Pmm er trykk i henholdsvis atmosfeerer og millimeter kvikksolv, T er temperatur i
kelvin og tallene som inngar er empiriske faktorer. Likning er grafisk fremstilt i figur[2.8}

der kalsinering forkommer over linja og karbonering under.

Et typisk partialtrykk for CO; i avgasser fra eksempelvis kullkraft er 14% av atmosfeerisk
trykk, fralikning[2.31jog[2.32]blir likevektstemperaturen 774,8°C 0g 776,8°C. Det er verdt 4 mer-
ke seg at dette er langt under omslagspunktet til reaksjonen (AG = 0) pa 886°C [24]. I fastfase
CaL burde altsd temperaturen holdes godt under likevektstemperaturene ved karbonering, en
typisk temperatur som brukes er 650°C [47]. Saltsmelten i CCMS vil sannsynligvis vise andre

egenskaper enn fastfasesystemet, men er et utgangspunkt for beregninger i CCMS.
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Temperatur [°C]

Figur 2.8 — Likevektstemperatur plottet mot partialtrykk av CO; etter formelen i Baker et al. [82]
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(likning|2.31). Under streken forkommer karbonering i fast fase. Over streken forkommer kalsine-
ring. En typisk temperatur & bruke for karbonfangst (karbonering) i konvensjonell CaL er 650°C

[47].
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2.5 Fouriertransformasjon infrared spektroskopi

Fouriertransformasjon infrared spektroskopi (FTIR) er en metode for & identifisere kjemiske
forbindelser [84]. En kjent lysstrale i infraradt (IR) spekter (780nm - 1000um) sendes giennom
et medium, nar stralen treffes mediets molekyler absorberes noe av strilingen. Ved & analy-
sere stralen etter absorbering kan mediet identifiseres, absorpsjonsspekteret fungerer som et

fingeravtrykk.

De forste IR-spektrometrene ble utviklet pa 1940-tallet og mer anvendelige FTIR-instrumenter
kom pé 1960-tallet. Disse forste FTIR-instrumentene kostet mye og krevde en stor datamaskin
for & brukes. De siste tidrene har prisene gatt ned og dermed har FTIR blitt mer utbredt og er

standard pa mange typer laboratorier. [85]

For 4 forstd hvordan en FTIR fungerer ma forst molekylbevegelser forstéds. Et molekyl kan

bevege seg pa 3 mater, der nummer tre den viktigste for FTIR [84]:

1. Translasjon: Molekylet beveger segi tid og rom med en hastighet.
2. Rotasjon: Molekylet roterer om egen akse.

3. Vibrasjon: Molekylets bindinger strekkes og boyes.

Lys i IR-spekteret kan absorberes av molekyler og energien i fotonet i lyset blir til vibrasjons-
energi som strekker og boyer pa bindingene i molekylet. Strélingen som absorberes er i stor
grad unik for ulike molekyler, slik at hva som absorberes kan identifisere molekylene. Mengde

kan ogsa bestemmes etter hvor mye av stralingen som ble absorbert.

Lineaere molekyler som O og N> kan ikke indentifiseres med FTIR fordi bindingene ikke

vibrerer. Ikke-linare molekyler som SO, og CO kan derimot vibrere ved flere frekvenser [86].
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Figur [2.9] er en skjematisk teg-
ning av FTIR. Strélen fra en IR-kilde
starter fra venstre og treffer en stra-
ledeler. En strdle gar til et stasjo-
neert speil gverst i figuren, den and-
re delen treffer et bevegende speil
med kjent hastighet. Nar strdlene
treffer hverandre i midten, kombi-
neres stralen med varierende grad
av interferens. Strdlen treffer s& en
prove eller gasstrom som skal ana-
lyseres. Detektoren fanger opp res-
ten av strdlen som ikke er absor-
bert av praven. Det tas ogsd opp et
bakgrunnsspekter uten proven til-
stede. Dette for & skille ut absorp-
sjonen til den interessante proven.
Det detekterte spekteret transfor-
meres sa fra tidsomrddet til fre-
kvensomrdadet. Vanlig enhet er cm”

kes.

1

Stationary Mirror

Split Beam
Delayed | |
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Coherent !
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Figur 2.9 — Oppbygningen av et FTIR-apparat. Lyskilden til
venstre sender en lysstrale i infraredt spekter som splittes i
to. De to delene treffer hvert sitt speil, et stasjonzert og et be-
vegende. Deretter kombineres stralen igjen og gar gjennom
mediet man vil teste. Strdlen som treffer detektoren kan na
analyseres for a finne kjemiske forbindelser og mengder etter
hvor mye av strdlen som har blitt absorbert i mediet. Bilde
hentet fra Wikipedia Commons som har &pen lisens [87].

, som betegner belger per cm, belgelengde kan ogsa bru-

Spekteret brukes sa til & identifisere og kvantifisere proven, ved & sammenligne med bak-

grunnspekteret. Til dette kan ferdige metoder benyttes, for eksempel FireScience som er brukt

i CCMS-forsgk. Alternativt kan en egen metode lages for gitte kjemiske forbindelser, det gjo-

res ved & analysere kjente konsentrasjoner og koble dette mot spekteret man far ut. Ved mange

gjentagelser med forskjellige konsentrasjoner kan en modell lages.
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3. Eksperimentelt

I dette kapittelet vil hensikten ved & utfere forsok med svoveldioksid (SO2) beskrives, etterfulgt
av beskrivelse av forarbeidet for hvert enkelt forsok og far forseksperioden startet. Det ekspe-
rimentelle oppsettet med gasser, slanger, reaktor, elektrostatisk filter og FTIR-spektrometer vil
deretter beskrives i detalj. I tillegg vil utforelsen av hver forspkstype gjennomgas og til slutt blir

nodvendige beregninger beskrevet.

3.1 Hensikt

Hensikten med forsgkene er & undersoke hva som skjer nar SO, og oksygen (O>) er tilstede i
roykgassen i CCMS. Tidligere er det gjort forsek med nitrogen (N2) og karbondioksid (CO2), og
N, og vanndamp (H,0). I realistiske avgasser vil ogsd O, og SO,, samt flere andre gasser vere
tilstede. I folge termodynamisk modellering vil SO, absorberes av CaO eller CaCO3 i saltsmelta
[24], i tillegg viser erfaring fra kalsiumlooping i fast fase at SO absorberes [43]. Det forventes
derfor atlite eller ingen SO, detekteresirenset avgass. For a forstd systemet neermere vil meng-

den CaO eller CaCOs varieres, samt at temperaturen endres underveis i forsekene.

Miélet med forsekene gér kort sagt ut pa a undersoke om direkte (likning[2.7) og indirek-
te (likning sulfatering forekommer, og hvordan disse eventuelt pavirker karbonfangst i

CCMS.

39
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3.2 Forarbeid

Forarbeidet bestod av & forbehandle salter (CaO, CaCO3, CaF; og CaCl) og & minimere feilkil-

der fra forurensning ved a rengjore utstyr og bytte slanger.

3.2.1 Preparering av salter
Preparering av kalsiumklorid (CaCly)

Hovedbestanddelen av saltsmelta bruktiforsekene er CaCl, og er saltet som krever mest forar-
beid. Varianten kjopt inn til dette er kalsiumklorid-dihydrat (CaCl,-2H»0). I ren form er CaCl,
er hygroskopisk (binder lett med vann), sa for & ha god kontroll pa vannet brukes dihydrat.
For a fa bort de to vannmolekylene ble saltet varmet opp i en rerovn etter prosedyren beskre-
vet i Freidina and Fray [88]. Saltet ble veid opp og tarket i en nikkeldigel. Med argon tilfort fra
bunnen av rerovnen, for inert atmosfere, ble saltet varmet opp til 300 °C over 560 minutter
(0,5°C/min), deretter til 800°C over 180 minutter (2,78°C/min), hvor temperaturen holdes i 10 ti-
mer. Etter naturlig kjeling til ca 100-200°C ble digelen satt i et varmeskap som holdt 300°C. Et
lost glasslokk ble satt pa digelen for & forhindre kontaminering. I figur[3.1|er temperaturforle-
pet grafisk fremstilt. Det forventede vekttapet er pd 24,5% etter likning[3.]]|

Mcacly,2H,0 — MCacCl,

Andel vann torket = 3.1

Mcacly,-2H,0

der mcqci,-2m,0 € molar masse til CaCly-HzO 0og mcqc;, €r molar masse til CaCly. Det ble torket
180g CaCly-H, O til hvert forsok. Etter torking ble vekten malt for & kontrollere vekttapet. Da de
forste torkingene ikke hadde noyaktig forventet vekttap ble averste temperatur okt til 820 °C
ogtiden fra 300 °Ctil 820 °C utvidet til 250 minutter (2,08°C/min). Vekttapet ble heller ikke na helt
som forventet, sannsynligvis pa grunn av oksidering (og dermed vektekning) av nikkeldiglene,
dette forkom under de fleste torkingene. En mulig arsak er utilstrekkelig tilforsel av inertgass.

En oversikt over vekttapene er gitt i tabell[3.1]
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Tabell 3.1 — Oversikt over massetap under torking av CaCl,-H»O. Differanser fra forventet 24,5%

vekttap skyldes sannsynligvis oksidering pa nikkeldiglene.

Torking  CaCl2-H20[g] CaCl2[g] Massetap [vekt%] Notat
nr. for torking etter torking
] 180,00 175.9 528 Ren CaCl2 t‘)enyttet, ikke dihydrat.
Kun brukt til testforsek.
2 180,00 138,1 23,2
3 180.00 138,9 22,8
4 180,00 136,7 24,1 Mye oksidering, skrapet bort noe.
5 180,00 138,9 22,8
6 180,00 138,8 22,9
7 180,00 136,3 24,3
8 180,00 140,0 22,2
9 180,00 139,3 22,6
10 180,00 138,9 22,8
11 180,00 129,3 28,2 Mye oksidering skrapet bort.
12 180,00 138,0 23,3
13 180,00 137,3 23,7
14 180,00 132,8 26,2
15 180,00 134,2 25,4
16 180,00 138,0 23,3 Mye oksidering skrapet bort.
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Preparering av kalsiumoksid (CaO) og kalsiumfluorid (CaF,)

To beholdere av tettsintret aluminiumoksid med CaO og CaF; i ble glodet for & tarke bort vann
og fjerne urenheter. Lose lokk av tettsintret aluminiumoksid ble brukt for & hindre kontami-
nering. De ble varmet opp til 1000°C i lopet av 4 timer og gledet pa 1000°C i 3 timer, tempera-
turforlopet er grafisk fremstilt i figur[3.1] Oppvarming og gleding forkom i en muffelovn (Ther-
mconcept, Furnace KC 128/13 NB) og temperaturen ble styrt av en Bentrup TC 507. Etter glo-
ding stod saltene i ovnen til temperaturen var mer hadndterbar, ca 200-400°C. Deretter ble de
satt til oppbevaring i et varmeskap som holdt 300 °C. Vekttapet var pé cirka 1% for CaF, og 9%
for CaO.

Preparering av kalsiumkarbonat (CaCO3)

Kalsiumkarbonat (CaCO3) ble torket over minst 24 timer i et varmeskap ved 300 °C, og oppbe-

vart i skapet frem til bruk. Dette temperaturforlopet er ogsa gitt i figur[3.1}

1400
—— Tarking av CaO og CaF,

1200 -—-= Terking av CaCl, - H,0

------ Taerking av CaCOs
1000

800

600

Temperatur [°C]

400

200

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tid [timer]

Figur 3.1 — Temperaturforlep for preparering av saltene til forspkene.

3.2.2 Annet forarbeid
For a fjerne s& mange feilkilder som mulig ble folgende gjort:

¢ Alle slanger mellom masseflowkontrollerne, reaktoren og FTIR ble byttet med nye.

e Gullspeil i FTIR ble renset med 2-propanol, da speilene er slitt fra flere ars bruk.
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3.2.3 Kjemikalie- og gasspesifikasjoner

I det eksperimentelle arbeidet er det benyttet salter levert av Sigma-Aldrich og VWR. Spesifi-
kasjoner og utvalgte data er oppgitt i tabell[3.2]

Tabell 3.2 — Saltene benyttet i forsokene. Data er hentet fra kjemikalienes datablader, CRC Hand-
book of Chemistry and Physics. Renheten er hentet fra kjemikaliets Certificate of Analysis (COA),
som var tilgjengelig for alle utenom CaO. Der kokepunkt ikke er oppgitt, har kjemikaliet dekompo-
nert. [89-H96]

Molekyl- Tetthet Smelte- Koke-

CAS-nr. Prod.nr. Kvalitet

Salt vekt (20°C) punkt  punkt
EC-nr. Lot-nr. Renhet

[8/mot ] [8/cm?] [°C] [°C]

10035-04-8 22317.320 Normapur,

CaCl,-H,O 147,01 1,85 176 -
223-140-8 13E310016 100,3%
7789-75-5 01123 Puriss,

CaF, 78,07 3,18 1423 ca. 2500
232-188-7 SZBB299AV 99,9%
1305-78-8 12047 Puriss,

CaO 56,08 3,3 2614 2850
215-138-9 SZBAD1220V 96-100,5%
471-34-1 31208 Puriss,

CaCOs 100,09 2,93 800 -
207-439-9 SZBA1160 >99%

CaCl, 110,98 2,15 775 1935

Det ble benyttet totalt 5 forskjellige gasser under forspkene i denne oppgaven. Disse er oppgitt

i tabell[3.3} sammen med utvalgte spesifikasjoner.

Tabell 3.3 — Gassene benyttet i forsekene. Alle flasker og tilharende ventiler er levert av AGA AS.
[97H101]

Gass Prod.nr. Kvalitet Renhet Molekylvekt[g/mol]
Ar, argon 100324 4.0 99,99% 40

Ny, nitrogen 100776 5.0 99,999% 28,01

CO,, karbondioksid 100764 4.5 99,995% 44,01

SO,, svoveldioksid 100789 3.8 99,98% 64,06

0., oksygen 100235 2.5 99,5% 32
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3.3 Eksperimentelt oppsett

Under forsekene er saltsmelten i en nikkeldigel som er plassert i en reaktor av rustfritt stal.
Reaktoren har &pninger i lokket for gass inn og ut, samt et termoelement (type S, Pt10%Rh-Pt,
+1,5 °C), gassen blir tilfort saltet med et gassror laget av nikkel. For & sikre tett lokk og bunn
i reaktoren brukes isolerende filt (Superwool 607 Paper, 2mm) som pakning. Reaktoren hen-
ger fritt fra et oppheng ned i et keramikkror. Keramikkroret er plassert i en rerovn (< 1250°C),
som er varmekilden i forspkene. For & hindre stort varmetap ble varmeisolerende keramikk og
mineralull benyttet som et lgst lokk. Temperaturen ble regulert av et termoelement (type S)
som er koblet til en regulator (Eurotherm, 1/4 DIN 3204) for valg av temperatur. Figur|3.2|viser

oppsettet skjematisk.

Aktuell gass for hvert forsok ble
tilfort fra digitale masseflowkon-

trollere (MASS-STREAM, M+W In- Gass inn

Gassanalyse | _ | ElektrostatisK Pt-Pt10Rh

struments GmbH, EL-FLOW Pre- [medFTIR filter | l ! termoelement

stige) innstilt via Labview 8.2 (Na-

tional Instruments). Gasstromning

Rerovn S : E
og temperatur i smelta ble logget (<1250°C)---~

Reaktor av

i det samme programmet. I for- rustfritt stal

sok der 4 gasser skulle blandes ble

0, tilfort med et manuelt rotame-

; Flytende salt J° Nikkeldigel
ter og kalibrert med en Testo 340. {Cﬁg'fc‘:é%y el
CaF,-CaCl all®
Etter at ny masseflowkontroller ble aF,-CaCly)
innkjopt ble alle gassene tilfort via X - S&rélinQS-
skjermer

de digitale masseflowkontrollerne.

g
Gassen ble fort via slanger (PTFE, T

. . Ar
4x6 mm) til gassroret som ender i

Figur 3.2 — Skjematisk figur av ovn, reaktor og digel, med til-
herende gass- og temperaturdeler. Figur laget av Heidi S. Ny-

gur 3.2). De fleste gasskoblingene gard.
benyttet Swagelok-316.

det smeltede saltet ("Gass inn” i fi-
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Etter dhaboblet gjennom saltet gar gassen ut avrektoren og gjennom et elektrostatisk filter.
Dette er nodvendig for & fjerne partikler som kan skade FTIR-spektrometeret. Det elektrosta-
tiske filteret fungerer ved & sette opp et elektrisk felt som ioniserer partikler slik at de tiltrekkes
den jordede veggen. Det bestar av en jordet, metallisk sylinder og en metalltrddtrad i midten,
det hele omhylset av en sylinder av polyoksymetylen (POM). Metalltrdden, som holder hoy
spenning (6-8,5kV), lades opp av en hoyspentkilde (Spellman SL300).

Gassen fores sa til FTIR-spektrometeret (Nicolet 6700, Thermo Scientific) der gassen be-
strales i en 2m lang gasscelle. Gasscellen holder 120°C, for 4 unnga kondensering av vann, ved
hjelp av et varmeelement styrt av en kontroller (Digi-Sense Temperature Controller, Eutech
Instruments Pte Ltd.). For & tolke FTIR-dataene ble metoden FireScience benyttet. Den er til-
passet gasser fra forbrenning og bestemmer mengde og type gass. Programvaren for analysen

var OMNIC Software Suite fra produsenten av FTIR-spektrometeret, Thermo Scientific.

Etter at dataene var klare fra forsekene ble Microsoft Excel brukt for 4 samle dataene i en
fil. Deretter ble dataene importert i Python via Pandas for analyse og plotting av grafer med

Matplotlib.
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3.4 Utforelse av forsok

Det er gjennomfert 4 typer forsek i denne oppgaven:

1. Forsek av indirekte sulfatering, reaksjonene mellom CaO og SO; (likning[2.7).
2. Forsek av direkte sulfatering, reaksjonen mellom CaCOs3 og SO; (likning[2.8).
3. Karbonfangstforsgk med varierende mengde SO i avgassen.

4. Blindforsek uten sorbent og uten salt.

De forskjellige typene forsgk har sma variasjoner i giennomfering, dette spesifiseres under.

3.4.1 Indirekte sulfatering

I hvert forseok ble en eutektisk blanding av CaF, og CaCl, (13,8vekt%/86,2vekt%) tilsatt onsket
mengde CaO, enten 10vekt%, 27vekt% eller 30 vekt%. Saltene ble samlet i digelen som CaCl,
ble torketi. Saltblandingen ble deretter varmet til 900°Cilopet av 2-3 timer. Under oppvarmin-
gen og resten av forseket ble det tilfort Ar med lav volumstrem fra bunnen av ovnen for inert
atmosfeere. Det ble med gassroret tilfort 0,2 /min N over saltet for & skape inert atmosfere inni
reaktoren. Etter oppvarming ble gassroret senket ned til ca 1 cm over bunnen i den nd flytende
saltblandingen. Blandingen ble boblet i minimum 10 timer for & sikre homogen blanding og

fjerne eventuelle vannrester. Hoyden pé smelten er ca 4-5cm avhengig av mengde tilsatt CaO.

Parallelt med boblingen av saltsmelten ble FTIR-spektrometeret flushet med en lav strom-
ning av Ny. For selve forsgket startet ble det flushet med ca 0,7/min i 30 minutter. Bakgrunnspek-

ter ble tatt opp etter denne perioden med samme stromning av N».

Etter den innledende prosessen startet hoveddelen av forspket. Temperaturer brukt var
800°C, 900°C og 1000°C. Ved alle temperaturer ble en gass med og deretter en uten SO, brukt,
sammensetning av gassene er gitt i tabell N, fungerer som en inert gass og er en del av
de fleste avgasser, O; er tilstede fordi det er en reaktant i sulfateringsreaksjonene (likning[2.7]
0g[2.8), samt at O, er en del av mange avgasser. Total flow var om lag 0,726 /min bdde med og
uten SO». Hver kombinasjon av temperatur og gass ble kjort sd lenge at 30 minutter med jevne

gass- og temperaturmalinger forekom.
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Tabell 3.4 — Gassblandinger benyttet under forspk av indirekte sulfatering med CaO. Total
gasstremning var ca 0,726/min 0g temperaturer benyttet var 800°C, 900°C og 1000°C.

N» 02, SO, CO

Gassuten SO, 97% 3% - -
Gassmed SO, 96,5% 3% 0,5% -

Hvert malepunkt fra FTIR-spektrometeret tilsvarer et gjennomsnitt over 1,03 minutter (1
minutt og 1,8s). FTIR-logging ble startet pa nytt etter hver endring av temperatur eller gass,
slik at hvert delforsok ble logget i en egen fil. Gasstremning og temperatur ble logget kontinu-
erlig gjennom hele forsoket. Data fra gass og temperatur ble satt sammen med FTIR-data via

tidspunkter som ble logget i begge datasett.

Hvert forsok hadde en del praktisk etterarbeid. Reaktoren métte pusses for oksidering. Sal-
tetidigelen matte smeltes ned (450°C/t til 900°C i muffelovnen) og helles ut, for digelen ble satt i
vann for 4 lesne resten av saltet. Deretter ble digelen vasket og torket, for den ble pusset for ok-
sidering. Det elektrostatiske filteret ble demontert, og sammen med slangene mellom reaktor

og FTIR, blést rent med trykkluft.

3.4.2 Direkte sulfatering

Forsokene med CaCOs ble i stor grad utfert som i delkapittel men med noen forskjeller.
Tilsatt mengde CaCOs3 var 10vekt% og 30vekt%. For & hindre kalsinering av CaCO3 var den ini-
tielle oppvarmingen begrenset til 700°C, og gassen i reaktoren og til bobling var ren CO;. For-
sokene ble utfort med to gassblandinger, en med og en uten SO,. Konsentrasjonene er oppgitt
i tabell Mengden CO; i avgassen var 14% for & hindre kalsinering ved de aktuelle tem-
peraturene, og det ligner konsentrasjonen i reelle avgasser, i tillegg er 14% er brukt i tidligere
CCMS-forsok. Temperaturene som ble testet her var 680°C og 750°C. Disse holdes ogséa lave for
a hindre kalsinering. Ved 14% CO; ved atmosferisk trykk er likevektstemperaturen omtrent
775°C for kalsiumlooping (likning[2.6) [82], 750°C ble derfor valgt som everste temperatur for

& ha en margin.

Tabell 3.5 — Gassblandinger brukt under forsgk av direkte sulfatering med CaCOj3. Total gasstrom-
ning var cirka 0,726V/min 0g temperaturer benyttet var 680 °C og 750°C.

N2 02 SO CO2

Gassuten SO» 83% 3% - 14%
Gassmed SO, 82,5% 3% 0,5% 14%
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Siden det ikke var noe CaO tilstede i saltet var det ikke forventet & se noen CO,-fangst. I for-
sokene med SO, var méalt CO, ut av reaktoren forventet & oke, siden CO er et produkt i direkte

sulfatering (likning[2.8). Dette vil veere en indikator pd at direkte sulfatering forekommer.

3.4.3 Karbonfangst med SO, i avgassen

Forberedelsene til disse forsokene er identisk som i delkapittel ca 10% CaO ble tilsatt.
Samme mengde CaO ble tilsatt under disse forsekene uavhengig avsmaé variasjoner i de andre
saltene, dette for & kunne sammenligne tiden det tar 4 bruke opp saltet. Til forskjell fra tidligere
forsok ble det her kjort et langt forsok per gassblanding, da det var interessant & se pa hvor lang
tid det tar for tilgjengelig CaO var brukt opp. Det ble antatt at tilgjengelig CaO var brukt opp nér
malt CO» ut av reaktoren var stabilt. Etter stabilt niva var oppnadd kjorte prosessen en stund
til for 4 se eventuell utvikling. Det ble gjennomfert 4 forsek, alle p& 800°C, men med forskjellige

gassblandinger. Et forsgk uten SO og 3 med forskjellige nivder av SO,.

Tabell 3.6 — Gassblandinger brukt i forsek for CO; fangst med og uten SO». Total gasstromning var
cirka 0,726l/min 0g temperatur benyttet var 800 °C i alle forsgk.

NZ 02 SOz COZ
Gass uten SO 83% 3% - 14%
Gass med lav SO, ~83% 3% 500ppm 14%
Gass med middels SO> 82,7% 3% 3000ppm 14%
Gass med hay SO, 82,5% 3% 5000ppm 14%

3.4.4 Blindforseok
Blindforeok med salt uten sorbent

For 4 kontrollere at det er CaO eller CaCO3 som reagerer med SO ble det gjennomfort forsok
uten sorbentisaltsmelta. Forberedelsene var like som i[3.4.1|uten tilsetning av CaO. Underveis
ble bare 800°C benyttet som temperatur. Gassblandingen ble variert underveis i forsoket etter

behov, dette er spesifisert i resultatdelen.

Blindforseok uten salt med brukt utstyr

Et forsek uten salt benyttet samme utstyr som tidligere, og de samme forberedelsene uten a
tilsette salt. Temperaturen benyttet var ogsa her 800°C og gassblandingen inneholdt 500ppm

SO. Det ble ogsa her testet om det elektrostatiske filteret pavirket mélingene av SO5.
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Blindforseok uten salt med nytt utstyr

Et forsepk uten salt med ny reaktor, digel og gassror ble gjennomfort for & kontrollere reaksjon
mot metallene tilstede. Temperaturen benyttet var igjen 800°C, og flere gassblandinger ble be-
nyttet. Tre nivder av SO, ble tester, 500ppm, 1500ppm og 3000ppm, bdde med og uten 3% O,

i gassen og resten N». Samme gasstremning som tidligere ble benyttet, cirka 7,26!/min
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3.5 Beregninger

3.5.1 Likevektstemperatur for kalsiumlooping

Under forsokene med CaCOj3 ble det tilfort CO» for @ hindre dekomponering. I tidligere CCMS-
studier er 14% CO» benyttet, og derfor valgt i denne oppgaven ogsa. Etter likning og
er likevektstemperaturen omtrent 775°C ved 14% CO i atmosfeerisk trykk. Det ble derfor valgt

a bruke 750°C som gverste temperatur i forsokene med CaCOs.

3.5.2 Analyse av aktiviteter og konsentrasjoner

Under forsokene med CaCOs3 ble det observert ekstra CO» i FTIR under oppvarming av smelta.
Dette kommer av en forflytting av likevekten i likning I analyse av dette blir det antatt
verdier for K lik reaksjonen i fast fase (likning[2.6) og likevektuttrykket blir:

Ycaco,;1CaCOs3]

= (3.2)
YcaolCaOl-yco,Pco,

der ycacos;, Ycao 08 Yco, er aktivitetskoeffisientene til CaCO3, CaO og CO> og [CaCO3], [CaO]

0g Pco, er molar konsentrasjon eller partialtrykk til de samme kjemiske forbindelsene.

Detble antatt at yco,=1, det tilfores 14% CO> s Pco,=0,14 og [CaCO3] er en malt verdi etter
tilsatt CaCO3. Konsentrasjonen av CaO ble funnet via numeriske metoder, der den maélte ver-
dien av produsert CaO ble benyttet. Aktiviteteskoeffiseientene for CaO og CaCO3 kunne ikke

fastsettes i absolutte verdier, men forholdet mellom de og konsentrasjon av CaO ble funnet.

3.5.3 Behandling av data fra FTIR

I FTIR-spektrometeret er speilene slitt gjennom flere ars bruk. Derfor er méalingene av CO»
blitt kalibrert for hvert forsek gassen inngér. En kjent mengde gass ble tilfort direkte i FTIR og
malt i minimum 30 minutter. Gjennomsnittet av malingen blir brukt til & justere dataene etter
likning[3.3} for ta heyde for slitte speil og omregne til volumandel. Originale FTIR-data oppgir

masseandel pd de fleste mélinger.

. Teoretisk andel etter volum
Reell andel etter volum = Malt andel under forsok - Malt andel direkte i FTIR (3.3)
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Gjennomsnittet x av n antall malinger x; er gitt som,

_ X1t XxXeot+...t X, 1
= =
n n

3 %, (3.4)
i=1

og standardavviket o til giennomsnittet er,

1 n
=/—= ) (x; — D)2 3.5
o \/n_ll_:l(xl %) (3.5)
For & sammenligne to gjennomsnitt brukes folgende statisktiske Z-test:

om0 (3.6)

Der ¢ er forskjellen mellom gjennomsnittene i nullhypotesen og z-verdien brukes til & finne

p-verdi for testen.
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4. Resultater og diskusjon

Under vil resultater med tilherende diskusjon for hver forsekstype gjennomgas. Det ble forst
utfort forsek for & teste indirekte sulfatering (likning[2.7) med 10, 27 0og 30% CaO og direkte sul-
fatering (likning[2.8) med 10 og 30% CaCOs. Avgassen i forspkene inneholdt 0 eller 0,5% SO».
Etter de rene sulfateringsforsek ble karbonfangstforsek med SO, i avgassen gjennomfort for
a se hvordan SO, pévirket karbonfangstprosessen ved 10% CaO. Til slutt ble det gjennomfort
et blindforsek med salt uten sorbent, samt to blindforsek uten salt, ett med brukt utstyr og ett
med nytt utstyr. Blindforsokene matte utfores til slutt pa grunn av uegnet utstyr i begynnelsen

av forsgksperioden.

FTIR-spektrometeret har blitt testet direkte med kjent mengde SO og resultatene viste ver-
dier neer verdien i ppmy. Det antas derfor at malingene av SO, er i ppmy, selvom CO; og HCI
malingene er i ppmy,. Kalibreringsintervallet for SO, er oppgitt til 10-200ppm [102], men har

vist stabile verdier opptil ca 1500ppm. Som tidligere i oppgaven menes det ppmy nar det star

53
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4.1 Indirekte sulfatering

Det ble gjennomfort totalt 4 forsek i denne kategorien, to med 10% CaO, et med 27% og et med
30%. Det ble testet bdde med og uten SO», ved tre temperaturer: 800°C, 900°C og 1000°C. Malet

var a se om indirekte sulfatering

1
CaO(diss,s)+ S0, (g) + zOg (g) = CaSO04(diss,s), AH® =-505,91kJmol ™! (2.7)gjentatt)
AG® = —428,81kJmol !

forkom i saltsmelten. Verdiene for A H° og AG° er antatt like verdiene i fastfase.

Alle forsok viste samme resultat, ingen SO slapp gjennom smelten, uansett temperatur el-
ler mengde sorbent. Dette tyder pa at indirekte sulfatering forekom. Siden alle resultatene var
~Oppm presenteres bare ett eksempel grafisk i figur[4.1] Dette er en stabil periode pa 30 minut-
teridet forste forsoket med 10% CaO. Grafen viser malt SO, -konsentrasjon ut av reaktoren ved
forskjellige temperaturer og mengde SO, inn i reaktoren. Resultatet fra resten av forsokene av

indirekte sulfatering er gitt i figur[4.3]i form av punkter som representerer gjennomsnitt.

Reaksjonen for indirekte sulfatering er eksoterm, det var derfor forventet & se en liten tem-
peraturstigning nar SO»-stromning ble satt igang. Ved enkelte forsok ble en temperaturstig-
ning observert, men dette var ikke konsistent over alle forsgk og temperaturer. At denne tem-
peraturstigningen er vanskelig 8 male kommer avde smd mengdene SO, som tilfores. Etter A H
for indirekte sulfatering (likning[2.7) og stremning av SO, pa 3,63m!/min utgjor effekten omtrent
1,3W. Det blir forvinnende lite ved 800-1000°C og nar termoelementet har en ngyaktighet pa
+1,5°C.
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Figur 4.1 — Et av forsokene med 10% CaO for & teste indirekte sulfatering, grafene viser malt SO, ut
av reaktoren. I den gvre grafen inneholder avgassen SO, og ikke i den nedre. Dette er et utsnitt pa
30 minutter der temperaturen var stabil. Alle malinger var under nedre del av kalibreringsomradet
som starter pa 10ppm. Dette var resultatet under alle forspkene med CaO. Se figur[4.3|for komplett

oversikt.
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4.2 Direkte sulfatering

Det ble gjennomfart totalt 3 forsok avdenne typen, to med 10% CaCOj3 og ett med 30% CaCOs.
Ogsa her ble avgass med og uten SO testet. Det var 14% CO- i avgassen og temperaturene var

lavere for & unngd kalsinering. Malet med forspkene var & se om direkte sulfatering

1
CaCOs(diss,s)+S02(g) + EOZ(g) = CaSO04(diss,s)+COy(g) AH° = —327,66k]m01_1

gjentatt)

AG° = —294,38kJ mol !

forekom i saltsmelten. Verdiene for A H® og AG° er ogsa her antatt like verdiene i fastfase.

Det var forventet at FTIR-mélingene ville vise 14% CO; nér ingen SO var i avgassen og oke
med 0,5% nar SO ble tilfort. Okningen kommer av at CO> er et produkt i direkte sulfatering
(likning[2.8). I tillegg var det forventet at all SO, nok en gang ville bli innfanget i smelten. Disse
forventningene ble innfridd. I figur[4.2] er malingene fra det forste forsgket med 10% CaCOs3
vist grafisk, ogsa her fremstilles bare ett eksempel da alle forsokene gav samme resultat. I gvre
halvdel er malt SO, ut avreaktoren plottet og nederst er malt CO; plottet. Til hoyre inneholder

avgassen 0,5% SO», men ikke til venstre.

I den ovre halvdelen ser man at det fortsatt ikke males noe SO, ut av reaktoren. Nederst
til hgyre kommer det frem at CO»-nivdene oker med omtrent forventet verdi, bade ved 680°C
og 750°C. Ingen malt SO, og okning i CO- er sterke indikasjoner pa at direkte sulfatering fore-
kommer. Et gjennomsnitt fra alle forspkene av direkte sulfatering er gitt grafisk i figur[4.3| Her

kommer det tydelig frem at all SO, ble innfanget i smelten.
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Figur 4.2 - Et av forsokene med 10% CaCOs for & teste direkte sulfatering. De gvre grafene viser
malt SO, og de nedre CO> ut av reaktoren. Grafene til venstre viser delene av forsekene uten SO i
avgassen, og til heoyre var innholdet 0,5%. Nivaet av CO; inn var 14% gjennom hele forsoket.
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Oversikt over sulfateringsforsekene

I figur[4.3]er resultatene fra alle forsek av direkte eller indirekte sulfatering plottet. Punktene
representerer et gijennomsnitt av malt SO, ut av reaktoren over minimum 30 minutter med
tilherende standardavvik. SO var tilfert saltsmelten under disse malingene. Ved 10% CaO og
10% CaCOs er det gjennomfert to paralleller og begge parallellene er representerti det samme

punktet.

Her kommer det tydelig frem at, uavhengig av temperatur eller konsentrasjon av sorbent,
blir all SO innfanget i smelten. Ett unntak forekommer med 30% CaO ved 800°C der snitteter i

underkant av ~20ppm. Dette regnes som en uteligger da alle andre forsek viser helt konsistent

nullmalinger.
100
¥ 10% CaO
B 27% CaO
® 30% Calo
vV  10% CaCOs
T O 30% CaCOs
E 50
8N
¢
| B . ¥ ¥

680 750 800 900 1000
Temperatur [°C]

Figur 4.3 - Gjennomsnitt fra hvert enkelt sulfateringsforsok, bAde med CaO og CaCOs. Hvert punkt
representerer et giennomsnitt av malt SO, ut av reaktoren over minimum 30 minutter for en gitt
temperatur og saltblanding. Avgassen inn i smeltene inneholdt 0,5% SO, og som denne figuren
viser kom det sveert lite ut. Punktet for 30% CaO ved 800°C var heyere enn de andre, men siden alle
andre malinger viser konsistent ~0 regnes denne som en uteligger og er dessuten meget lav i for-
hold til 5000ppm som ble tilfort. Mellomrommet mellom punktene er for bedre visuell fremstilling,
arbeidstemperaturene under forsekene var 680, 750, 800, 900 og 1000°C.
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4.3 Karbonfangst med SO, i avgassen

Etter at sulfatering var pavist, var det onskelig & se pa interaksjonen med SO, under karbon-
fangst. SO har storre negativ AG mot CaO enn CO2 ved 800°C som forsokene skulle gjennom-
fores pa (tydelig i figur [2.7). Det var derfor forventet at SO, "tar plassen” til CO, og dermed
senker karbonfangstraten. Nar all CaO var omgjort til CaCO3 eller CaSO,4 kan fortsatt direk-
te sulfatering forekomme, sd det var i tillegg forventet 4 se hoyere nivder av CO, i malingene
etter metning. Det ble gjennomfert 4 forsek av denne typen, ett forsek uten SO; og tre med

SO, -nivaer pa henholdsvis 0,5% (5000ppm), 0,3% (3000ppm) og 0,05% (500ppm).

Figur[4.4]viser malt SO, ut av reaktor. Her ser man tydelig at all SO fortsatt blir innfanget,
uavhengig av SO,-nivé inn eller om karbonering forkommer samtidig. I figur[4.5/er malt CO,
ut av reaktor plottet. Det er tilsynelatende forskjell i karbonfangstrate mellom forsgkene og
etter stabilt niva etter metning er det statistisk forskjell (p-verdier < 10°%) i méalt CO i folge
formel[3.6] Malingene folger forventet monster etter SO-niva i avgassen. I figur[4.6|er toppen
av CO,-grafen sett naermere pd, der kan man se at toppunktet, altsd der CO;-nivaet flater ut,
forekommer tidligere ved hoyere SO,-niva. Dette tyder pa at SO, har tatt plassen til CO, og
bruker opp CaO eller CaCO3 ved & danne CaSO, via direkte eller indirekte sulfatering. Dette
gjor sorbenten utilgjengelig for CO».

100 —=
e 5000ppm SO,
! —.= 3000ppm SO,
! —-—- 500ppm SO>
| — Uten SO,
T !
& 0
3 !
‘.
|
0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Tid [minutter]

Figur 4.4 - Mélinger av SO, under karbonfangstforsekene. De ble kjort pa 800°C, med 14% CO; og
forskjellige nivder av SO,. Som tidligere blir all SO, igjen i smelten. De haye malingene i starten av
3000ppm-forsoket kommer av at de forste sekundene ble kjort med roret over saltsmelten.
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Figur 4.5 — Her vises nivaet av CO, malt av FTIR under karbonfangstforsekene. De ble kjort pa
800°C, med 14% CO- og forskjellige nivéer av SO,. Her kommer det frem at karbonfangsten pavir-
kes negativt og at malte nivder av CO, oker etter metning.
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Figur 4.6 — Her vises knekkpunktet fra ﬁgurnaermere. Det er antydninger til at grafen flater ut
tidligere ved hgyere nivier av SO, og at mensteret folger SO2-niva.
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4.4 Blindforseok

For a kontrollere at det faktisk er CaO eller CaCO3 som reagerer med SO- i saltsmelten ble det
gijennomfort blindforsek. I utgangspunktet var planen & gjennomfore bare et forsok med salt
uten sorbent, men pd bakgrunn av resultatene av dette var det gnskelig a forsoke uten salt
i tillegg. Dette for a kontrollere om SO, reagerer med metallene tilstede. Blindforsekene ble
giennomfort til slutt, da ny masseflowkontroller métte bestilles for & ha lav nok stromning av

SO; til & gi stabiler mélinger i FTIR. Alle blindforsekene ble gjennomfert pa 800°C.

4.4.1 Blindforseok uten sorbent i saltet

Det ble gjennomfort er forspk uten sorbent i smelten, altsa bare med CaCl, og CaF,. Det var
her forventet at nivaet av SO, som gikk inn i smelten ogsa kom ut, men slik gikk det ikke. Den
forste kjoringen med 500ppm SOz gav ingen SO, malt i FTIR. Dette kom sannsynligvis av at
rester fra forrige forsek hang igjen pa termoelementet. I figur{4.7|er malt nivé av SO, plottet
overst og HCl nederst. For den stiplede linjen er 500ppm SO tilfort, deretter okes SO, -nivaet
til 5000ppm for & omgjare all eventuell CaO eller CaCO3 til CaSO4. Denne gassen innholdt ogsa
14%CO3. Det tok ca 2 timer for FTIRen malte SO, ut. Nivaet av SO, okte sakte opp til nesten
1500ppm. Kjeringen matte avbrytes etter omtrent 600 minutter da reret som forte gassen ut
ble tett. Nivaet av HCI gkte kraftig etter at CaO og CaCO3 var brukt opp, dette gir mening da

CaO stabiliserer smelta [80].

Tettingen ble apnet ved & bruke en metallstang for & losne sedimentene. Lignenede opp-
forsel som i figur [4.7]ble observert med 2 forskjellige kjoringer med 3000ppm SO.. Toppene
endte rundt 300 og 500ppm for gassraret tettet seg igjen, disse kjoringene vises grafisk i figur
[A.1]og[A.2]i Vedlegg. Ogsa 500ppm ble forsekt igjen, men da ble ingen SO, malt av FTIR.

Etterhvert var det ikke mulig & dpne tettingen lenger, lasningen pé dette ble & bruke roret
der termoelementet sitter (se figur[3.2) til gasstremingen ut. Da ble det forsekt en avgass med
1500ppm SO; og denne kjorte over to dager. I lopet avdenne tiden steg mélt nivd av SO jevnt,
men meget sakte og toppen var rundt 480ppm. Maling direkte i FTIR i etterkant, viste som
forventet omtrent 1500ppm SO,. Etter avslutning av dette forsoket viste det seg at de nederste
cirka 10cm av gassroret hadde knukket av, gassen ble derfor tilfort over smelten og ikke boblet
gjennom som vanlig. Altsd er det kanskje enda mindre logisk at FTIR viste sa lave nivder av
SO,. Gassroret var ikke knekt for 1500ppm kjoringen, da man kunne kjenne at det boblet ved

a holde pa gassroret tidligere. Disse observasjonene er vanskelige & forklare.
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Figur 4.7 - Blindforsgk med salt uten sorbent, der malt SO, ut av reaktoren vises overst og malt
HCl nederst. Gassen inneholdt 500ppm SO, for den stipla linja og 5000ppm etter. Etterhvert oker
SO,-nivéet ut, men ganske sakte. Lignende oppforsel, med sakte okende SO, og relativt hoy HCI
var tilfelle under flere kjoringer i dette forseket.

Det er ingen sannsynlige direkte reaksjoner mellom saltsmelten (CaCl, eller CaF,) og SO,
men med en mellomreaksjon kan det forekomme. Det ble under dette forsgket observert hay-
ere nivder av HCl enn tidligere. Det forekom altsa hydrolyse i smelten, sannsynligvis via reak-

sjonen

CaCly() + H,0(g) = 2HCI(g) + CaO(diss,s).  AHp_ggpec = 169,79k mol™!  (4.1)

— -1
AGy_gooec = 160,96kImol

Merk at CaO er et produkt i denne reaksjonen. Nivdene malt av HCI var omtrent 1500ppm i
figur Ved 1500ppm i en volumstrem pa 0,726Vmin produseres det omtrent 2,26-10~> mol
CaO per minutt, mens stremningen av SO, pa 3,63ml/min ved 5000ppm tilsvarer 1,50-10"% mol
per minutt. Det produseres altsd omtrent 1/7 s mye CaO enn SO blir tilfert. Dannelse av CaO
i sanntid kan derfor ikke forklare de lave malingene av SO, alene, enten ma det i tillegg veere

mye CaO/CaCOs-rester tilstede eller sa finnes en annen forklaring.
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Vannet i hydrolysen (likning[4.1) kan potensielt komme fra flere kilder. For eksempel ufull-
stendig torking av saltene eller urenheter i gassene som er benyttet. Det kan ogsd finnes vann-
resten pa innsiden av reaktoren, dette burde dog terke i lopet av oppvarming og bobling av
smelten for forsoksstart. En annen mulig forklaring p& vannet er at under torking av CaCl,-H2 O
kan det dannes kalsiumhydrat (Ca(OH),). Dette kan igjen reagere med SO, etter likning[4.2]el-
ler CO, etter likning[4.3]for 4 tilfore vannet til hydrolyse og produksjon av HCI (likning[4.1).

Ca(OH)»(s) + SO2(g) = CaSO03(s) + Ho0(g)  AHy_gygec = —154,68kJmol ™’ (4.2)

-1
AGy_gogec = —66,66 K] mol

Ca(OH)2(s) + COx(g) = CaCOs(s) + H,0(g)  AHp_gypec =—10574Kmol™!  (4.3)

AGr_gooec = —45,50k] mol !
Dette virker dog usannsynlig, da eventuell Ca(OH), dekomponerer etter likning[4.4]

Ca(OH),(s) = CaO(s) + H0(g), AHy_goec = 61,88k mol ™ (4.4)

- -1
AGr_gopec = —33,12kJmol

under torkeprosessen gjengitt i figur[3.1]eller i boblingen av saltblandingen i over 10 timer.

En annen forklaring eller delvis forklaring kan veere reaktivitet mellom SO, og nikkel (Ni).
Bdde gassroret og digelen saltet holdes i er laget av nikkel. Reaktivitet mellom SO, og Ni er
studert tidligere og SO, viser relativt hoy reaktivitet med Ni i forhold til andre metaller [103}
104]. Det er ikke observert unormalt mye oksidering pa digelen under forseket uten sorbent,
men generelt mer oksidering under arbeidet med denne oppgaven i forhold til arbeidet varen
2017 [105]. Dersom det viser seg at reaktivitet med Ni forekommer, kan det forklare at flere

gassror har knukket i lopet av forsoksperioden, og at digler har sprukket etter fa forsok.

Selv om forklaringene pd anomalien presentert over kan veere sannsynlig, kan det ikke ute-
lukkes at reaksjoner mellom saltene CaCl, og CaF; forekommer. For 4 undersoke reaktivitet

med metaller (seerlig nikkel) blir ogsa blindforsek uten salt giennomfert.
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4.4.2 Blindforsek uten salt
Blindforsek uten salt med brukt utstyr

Det mistenkes at det er spormengder av CaO som forarsaker lave, men tilstedeveerende SO,-
maélinger i forsoket uten sorbent i saltet. Det er dog ikke sikkert at dette er hele forklaringen.
Derfor er det nyttig & se om et forsek helt uten salt ogsa gir lavere SO, -malinger enn forventet. I
tillegg ble avgassen fort utenom reaktor og giennom det elektrostatiske filteret for se om dette
gav pavirkning, avgassen ble ogsa testet direkte i FTIR. Altsa ble tre forskjellige ruter for gassen

benyttet:

1. DirekteiFTIR.
2. Gjennom elektrostatisk filter og FTIR.

3. Gjennom elektrostatisk filter, FTIR og gjennom varm reaktor pa 800°C uten salt.

Avgassen som ble testet inneholdt ~97% N>, 3% O og 500ppm SO,. Termoelement ble ikke
benyttet, for & unnga ekstra kontaminering. Temperaturen ble innstilt til det som av erfaring

gav 800°C i reaktoren.

Som forventet viste direkte mélinger i FTIR ca 500ppm SO, det samme var resultatet nar
gassen ogsd ble fort giennom det elektrostatiske filteret. Nar gassen ble fort giennom en varm
reaktor uten salt, steg SO,-nivdene over ca 2 timer til 300ppm deretter sakte til omtrent 380ppm
etter noen timer. De tre kjoringene er plottet under stabil tilstand i figur[4.8] Der kommer det

tydelig frem at noe SO, reagerer i reaktoren, selv uten salt tilstede.

Under dette forsoket viste det seg ogsa at det ble dannet HCI, det tyder pa at sma rester
av salt og vann var tilstede. Vannet burde vere fullstendig terket bort, da systemet stod i ca
24t med en N,-flow pa ca 0,1 liter per minutt pa 900°C. Det kan hende at sma rester av salter
var tilstede pa nikkedigelen eller reaktoren av rustfritt stal. Deler av disse restene kan ha veert
Ca(OH); og dermed kan reaksjonene i likning[4.2|og[4.1|forekomme, eller vannet kan komme
fra andre kilder nevnt tidligere. Hvis dette er tilfelle kan det ogsé her produseres CaO i tillegg

til eventuelle CaO-rester.

Det kan ogsa tenkes at SO, reagerer direkte med vann eller oksygen og danner forskjellige
svovelsyrer eller SOx-gasser. Disse vil ikke bli malt i FTIR-spektrometeret. Reaksjoner mellom
SO, og metallene kan ogsa forekomme ved 800°C og partialtrykkene av SO» og O, som bru-
kes [103]. For & isolere effekten mer neyaktig utfores et forsek til med helt nytt utstyr, slik at

saltrester ikke pavirker resultatet.
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Figur 4.8 - Blindforsek uten salt med brukt utstyr. Malinger gjennom elektrostatisk filter og direkte
i FTIR viser ca 500ppm som forventet. Nar avgassen gar gjennom reaktoren viser FTIR ca 380ppm
SO,.

Blindforsek uten salt med nytt utstyr

I forsoket med salt uten sorbent og i forseket uten salt ble det mélt SO,-nivaer langt under
forventet verdi, henholdsvis omtrent 30% og 76% av SO tilfort. Deler av dette kan forklares
ved rester av CaO eller tilfort CaO via hydrolyse, men det er onskelig & kunne spesifisere enda
naermere, hvis det er mulig. Fra litteraturen om reaktivitet mellom SO», O, og Ni kan det vir-
ke sannsynlig at reaksjoner mellom disse forekommer ved 800°C og aktuelle partialtrykk av
SO, og O3 [103]. For & unngéd mulig kontaminering fra saltrester ble ny reaktor, nikkeldigel og

gassror benyttet under dette forsoket.

Det ble benyttet 3 nivder av SO i dette forseket, 500ppm, 1500ppm og 3000ppm. Alle ni-
vaene ble testet med og uten Oy tilstede. Kjoringene med 500ppm og 1500ppm viste tydelig
forskjell mellom & ha O, i gassen ogikke, dette kommer frem i figur[4.9} der perioder med stabil
tilstand over 30 minutter er plottet. Kjoringen med 3000ppm viste samme megnster, men ma-
lingene varierte med flere hundre ppm per méling, s& dataene regnes som unegyaktige. Under
den forste kjoringen av 500ppm tok det omtrent 3 timer for den stabiliserte seg pa nivdet i figur
(det var stabilitetsproblemer med masseflowkontrolleren til SO, i denne perioden, men
ikke senere i forsoket). Ved 1500ppm stabiliserte malingene seg etter f& minutter. I folge for-

mel er det statisktisk forskjell mellom snittene med og uten O, med p-verdier pd 5,5- 10-51
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0g 4,0-10°2%. P-verdiene er altsa forsvinnende sma, hvilket betyr at snittene er forskjellig.

—— 1500ppm SO, uten O,
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Figur 4.9 - Blindforsek uten salt med nytt utstyr. Avgassene med bare SO, og nitrogen viser for-
ventede verdier ut, men med oksygen gikk det malte nivaet av SO, ned. Grafen viser 30 minutter
med stabil tilstand. Total stremning var lik i alle kjoringene.

Det er statisktisk forskjell mellom kjoringer med O2 og de uten, i kjoringer uten O, ser det
ikke ut som om noe SO, bli tatt opp i reaktoren. Altsd inngar O, i reaksjonen eller fungerer som

en katalysator. Man kan tenke seg i noen muligheter pa hva som forekommer:

* SO, reagerer med O eller vannrester.
* SO, reagerer med O» og Ni.

e SO, reagerer med O og rustfritt stal.
En kombinasjon av disse kan ogsa veere forklaringen.
En mulig reaksjon mellom O, og SO, er folgende:

250,(g) +02(g) =2503(g)  AHy_ggpec = —194,36kJmol ™! 4.5)

— -1
AGy_gogec = 3,50kJ mol

Produktet av likning SO3, vil ikke males av FTIR. Denne reaksjonen er ikke termodyna-
misk favorisert, men kan forkomme. Det ble mélt lite eller ingen HCl under disse forsokene, sa
vann var nok ikke tilstede. Derfor virker det ikke sannsynlig at SO, og O» reagerer direkte med

hverandre, men en sterk konklusjon kan ikke trekkes med tilgjengelig data.
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I folge litteraturen pé korrosjon av Ni, virker det mer sannsynlig at SO, reagerer med Ni.
Det finnes mange reaksjoner som kan veaere aktuelle i systemet, men siden O virker essensiell
utelukkes mange. Fra figur 17 i Kofstad og Akesson [103] ser NiSO, ut til & veere en stabilt pro-
dukt ved de aktuelle partialtrykkene og temperaturen i reaktoren. Det er flere reaksjonsveier

hit, eksempelvis direkte via reaksjon[4.6|

Ni(s) +S02(g) + 02(8) = NiSO4(s) AHy_gooc = 559,98k mol ™! (4.6)

_ -1
AGT=800°C =-175,15kJmol

Det kan ogsa forkomme via nikkeloksid (NiO), NiO er det ved inspeksjon helt tydelig at er til-

stede ved sin karakteristiske gronne farge. Reaksjonene blir da som folger:

2Ni(s) + 02(g) = NiO(s) AHy_ggpec = —470,88kJmol 4.7)

-1
AGp_gggec = —284,43 kJmol

1
NiO(s) +S02(g) + 5 02(8) = NiSO4(s)  AHy_gopec = ~271,96k mol ™ (4.8)

AGy_gooec = —32,93k mol ™
I tillegg, dersom det dannes noe SO3, kan

NiO(s) + SO3(g) = NiSO4(s) AHy_gooec = —227,61kImol ™! (4.9)

-1
AGr_gooec = —34,68 kJmol

ogsd forekomme.

I laget med NiSO4 kan det i folge Kofstad og Akesson forkomme flytende Ni-S forbindel-
ser, som vil destabilisere og slite p& Ni og NiO. En av disse Ni-S-forbildelsene er Ni3S, i folge

Lillerud et al. [106] og Hafland og Kofstad [107]. Dette kan dannes via reaksjonene[4.10{og[4.11]

NiSO4(s) +4Ni(s) = NiS(s) +4NiO(s)  AHy_gggec = —160,09k mol ™" (4.10)

_ -1
A GTZBOOQC =-171,78kJmol

2NiS(s) + Ni(s) = NizSz (D). AH;_gopec = 30,14k mol ™! (4.11)

_ -1
A GTZBOOQC = —46,91kJmol
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Utifra oppsettet ogresultatene over er det vanskelig 4 si om reaksjonene mellom Ni, SO, og
O, faktisk forekommer for & danne N3S, og NiSO4. Det er tydelig at NiO er dannet i alle tidligere
forseok som er gjennomfort. I blindforseket uten salt med nytt utstyr er det ikke observert store
mengder NiO, men total mengde SO, gjennom forseket har heller ikke veert stort. Dersom re-
aksjonene over har forkommet under tidligere forsok ville det ha forklart noen observasjoner

gjort under forseksperioden:

e Unormalt mange gassror og nikkeldigler har blitt edelagt. [108}|109]
* Unormalt mye oksidasjon pa diglene i form av NiO. [105]
e Vanndrdper pd reaktorene ndr de har sttt i romtemperatur. Tidligere er det antatt at

drdpne kommer fra rester av CaCly, men NiSO4 er ogsé hygroskopisk.

Dersom reaktiviteten mellom Ni og SO- er stor, bar alternative materialer vurderes i frem-
tidige forsok med SO eller eventuell oppskalering av CCMS. I gassturbiner, der varm avgass
med SO; og O kan reagere med metaller, brukes ofte superlegeringer av nikkel [110]. Disse er
dopet med andre metaller som krom, aluminium eller titan som gir gkt korrosjonsresistens,
legeringer med jern, silisium eller mangan viser ogsa korrosjonsresistens [111]. Det kan ogsa

hjelpe & bruke nikkel med mindre renhet [112].

Rustfritt stél, som reaktoren er laget av, er ogsa et metall utsatt for varme avgasser med SO»
og O, i forskjellige industrier, og derfor studerte tidligere. I forsoket uten salt med nytt utstyr
ble det observert korndannelser pé reaktoren, dette kan bade veere fra sulfatering eller okside-
ring. [ folge Tjokro et al. [113] kan svovel danne forbindelser med jern, krom og andre metaller
i rustfritt stdl. Dersom det er fukt tilstede forkommer mer sulfatering, ogide to forste blindfor-
sokene har det sannsynligvis vaert vanndamp tilstede, da HCI har blitt méalt under disse. Det

kan ikke utelukkes at det er dette som er forklaringen pa manglenede SO, i avgassen.

Dersom metallene inngar i reaksjonen med SO, vil dette kunne forklare at méalt SO, sti-
ger for det stabiliseres. Da kan SO, ha reagert med det gverste monolagetlaget i metallene og

etterhvert forkommer reaksjonene via diffusjon gjennom et sjikt. [108]

Om man antar at CaO ikke spilte noe stor rolle under blindforsekene, mé& metallet ha rea-
gert relativt mye. Siden saltsmelten er katalytisk [108], kan salt eller saltrester bidra indirekte
til okte reaksjoner med metall. Det vil kunne forklare forskjellen mellom blindforsekene, uten

at CaO er en viktig faktor i seg selv.
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For & avslutte diskusjonen om blindforsekene, virker det som om ikke bare CaO/CaCO3
reagerer med SO, i prosessen. Sma mengder av CaO/CaCOs3 kan bare forklare deler av de lave
SO,-madlingeneiblindforsekene. Reaksjoner med andre kjemiske forbindelser enn CaO/CaCOs3
vil sannsynligvis veere mer prominent dersom det er fuktighet tilstede, slik det nok var i de to
forste blindforspkene. Dette kan veere med péd a forklare manglende SO i de forsokene. I det
tredje blindforseket, med helt nytt utstyr, ser det ut til at O, er den bestemmende faktoren for
om reaksjoner med SO, forkommer. Det er vanskelig & peke ut akkurat hvilken reaksjon som
forekommer med resultatene og utstyret tilgjengelig, men bade reaksjoner med O, direkte, Ni

eller stdlet kan veere del av denne forklaringen.
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4.5 Andre analyser

I delkapitlene over er hovedresultatene fra forsekene presentert, men fra data hentet inn gjen-
nom forseksperioden er det mulig & se naermere pd andre egenskaper til smelten. Dette kan

veere interessant som grunnlag for videre arbeid og for 4 underbygge tidligere funn.

4.5.1 Dannelse avHCI

Hydrolyse og dannelse av HCl og HF i CCMS ble studert varen 2017 [68, 80]. Hovedresultatet
var at smelten stabiliseres av CaO-innhold og lavere temperatur. Selv om dette ikke har veert et
fokusomréde under dette arbeidet er data for malt HCl ut av reaktoren i sulfateringsforsokene
med CaO plottet i figur Sammenhengen med temperatur blir funnet her (okt tempera-
tur, okt HCl), men det kommer ikke frem et tydelig menster ndr det gjelder CaO innhold. Heller
ikke om det var SO, i gassen ser ut til 4 innvirke. I utgangspunktet har det ikke veert vann til-

stede i avgassen eller smelten, men som presentert i delkapittel[4.4/kan vann ha veert tilstede.

I studien gjennomfort varen 2017 var det et tydelig menster at okt CaO innhold hemmer
hydrolyse [68]. CaO-innholdene benyttet den gangen var 0, 5 og 10% CaO. I denne forsgkspe-
rioden ser det ikke ut til 4 veere det samme monsteret mellom 10 og 30%. Det kan derfor tenkes
at den stabiliserende effekten avtar etter 10% CaO innhold, slik Hansen stiller spersmal om i

sin konklusjon. Dette mé dog studeres neermere for 4 kunne trekke konklusjoner.

Det kommer ogsa tydelig frem under oppvarming fra 900 til 1000 grader under forseket
med 30% CaO at HCl gker ved okt temperatur. I figur[d.11]er det tydelig at temperaturen i den
nederste grafen leder pa okningen av HCI. Etterslepet kommer nok fra treghet i systemet og at
FTIR bare maéler rundt en gang per minutt. Under forsokene med CaCO3 ble generelt lite HC]
malt, da disse forspkene var gjennomfert pa lavere temperaturer. Lite eller ingen HF er malt

under denne forspksperioden.

I resultatene fra Viktorjia Tomkutes doktorgradsavhandling fra 2013 var det malt relativt
haye nivéer av HCl som ikke kunne forklares pa en god mate. Det ble av Tomkute foreslatt at
vannet, som ma til for hydrolyse og dannelse av HCI, kunne kommer fra urenheter i avgasse-
ne og fra slangene benyttet i forsokene. I Maria Hansens masteroppgave fra 2017 foreslds det
heller at ufullstendig terking av saltene er arsaken. En tredje forklaring kan veere at det dannes

Ca(OH); under torking av CaCl,-H,0, men som nevnt over virker ogsa dette usannsynlig.
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Figur 4.10 - HCl-innhold i avgassen malt ut av reaktor under forspk av indirekte sulfatering med
CaO. Hvert punkt representerer et giennomsnitt over minimum 30 minutter.
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Figur 4.11 — HCl-nivéer under oppvarming i sulfateringsforsoket med 30% CaO. @Qverst er malte
verdier av HCI vist og nederest er temperaturforlopet mellom 900 og 1000°C vist. Det var ikke SO,

tilstede i avgassen under oppvarmingen, bare 97% N> og 3% O,.
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4.5.2 Karbonfangst ved hoy temperatur

I planleggingen av forsekene har det forkommet en logisk brist, men denne har bidratt til stor-
re innsikt i hvordan CCMS fungerer. Under sulfateringsforsek med CaCO3 ble temperaturen
holdt godt under likevektstemperaturen pa 775°C for & unngd kalsinering. Karbonfangstforse-
kene derimot, ble gjennomfert pa 800 grader, altsa over likevektstemperaturen. Begge forso-
kene benyttet 14% CO. i avgassen, etter teorien for konvensjonell kalsiumlooping burde ikke

karbonfangst forekomme pa 800°C.

Ifigur[4.12]er arbeidspunktet for karbonfangsten gjennomfort i forsokene markert med ett
kryss. I konvensjonell kalsiumlooping vil ikke fangst over streken vaere mulig, da likevekten
(likning[2.6) vil gd mot venstre. Dette hinter til at likevekten for CCMS (likning[2.14) har andre
aktivitetskoeffisienter og kanskje annen likevektskonstant parallellen i fast fase. Sannsynlig er
det CaO sin aktivitetekoeffisient som er hgyere enn 1. Dette ble ogsé funnet i studien av CCMS
fra 2017, i tillegg er hoye aktivieteskoeffisienter til CaO maélt i andre saltblandinger basert pa

CaCl; [80,|114]. I neste delkapittel vil aktivitetskoeffisientene sees naermere pa.

900 . .
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Figur 4.12 - Linjen er representerer likevektstemperaturen til CO; i fastfase CaL (likning, over
denne linjen vil reaksjonen g mot venstre, altsd det motsatt av karbonfangst. Krysset markerer
arbeidspunktet under karbonfangstforsekene gjort i denne oppgaven.
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4.5.3 Estimering av aktivitetskoeffisienter og konsentrasjoner

Under oppvarmingen mellom 680°C og 750°Ciforsekene av direkte sulfatering med CaCO3 ble
det observert midlertidig hoyere CO,-nivaer enn forventet. I figur[4.13]er okningen i CO, og
temperaturforlgp i 2 av forsekene plottet. @kningen i CO, kommer av at likevekten[2.14|flytter
seg mot venstre ved oppvarming, altsa blir det mer CaO og CO-. CaO blir antageligvis veerende
i smelten, mens CO; blir med avgassen og denne pkningen maéles. Ved & legge sammen arealet
over 14% CO; finner man at det méles 0,635g og 2,10g ekstra CO, ved henholdsvis 10% og 30%
CaCOs. Intuitivt er det 4 forvente at det kommer omtrent 3 ganger sa mye ekstra CO, under

30% forsoket og den malte verdien er 3,3.
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Figur 4.13 - I sulfateringsforsokene med CaCO3 ble det observert en midlertidig gkning i CO,-
nivder malt av FTIR. Denne toppen under et av 10% forsekene og 30% forsoket er plottet over, samt
temperaturstigningen i samme tidsperiode. Arealet under det storste ekningen av CO> er 3,3 gan-
ger storre enn den minste.

Det antas at for hvert ekstra mol CO» som maéles, tilfgres smelten et mol CaO. Da er det ved
numeriske metoder mulig 4 ekstrahere nyttig informasjon om smelten. Det antas startverdier
for aktivitetskoeffisientene til CaO og CaCOs lik 1, samt at startkonsentrasjon av CaO var lik
verdien ville veert i fastfasesystemet. Disse startkonsentrasjonene er beregnet til 0,017791 10%
forsoket og 0,0503 i 30% forsoket. Tilsatt mengde CaCOs er i andel mol 0,09885 ved 10% og
0,306 ved 30%. For & ha aktuell formelen hendig, gjentas[3.2her:

_ _ Ycacos [CaCO3]
YcaolCaOl-yco,Pco,

gjentatt)
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I tabell [4.1) og [4.2] er variablene som antas konstante oppgitt. K-verdiene som er oppgitt
viser til for oppvarming og etter oppvarming i de to forsokene (senket skrift er mélt temperatur
i °C), mens A[CaO] er endringen i CaO konsentrasjon. Verdien er funnet ved a dele produsert

CaO i mol pd antall mol i smelten.

Hver iterasjon bestar av a forst lgse likningfor enten ycaco, eller ycao for d finne verdien

ved overste temperatur. Forste iterasjon for 10% forseket blir som folger:

_10.26. ©.01179+0,0084116)-0,14 _ '
Ycacos,10% =10, (0,09885-0,0262)

Deretter lases samme likning for [CaO] ved laveste temperatur. I samme eksempel som over

blir dette:

0,5180-(0,09885-0,01779) _3
[CaOlgga = =7,557-10
39,69-0,14-1

Disse verdiene benyttes i neste iterasjon der ycy0 beregnes, samt en ny [CaOlggs. Det sam-
me gjores for 30% forsoket med sine respektive verdier. Etter fa iterasjoner konvergere verdi-
ene, og etter 8 iterasjoner endres verdiene meget lite. De stedene der [CaCO3] inngar trekkes

beregnet verdi av [CaO] fra, siden hver mol [CaO] kommer fra CaCOs.

En oversikt over alle 8 iterasjoner er gitt i tabell[A.3]i Vedlegg. Resultatene fra iterasjonene
tilsier at startkonsetrasjonen til CaO i begge smeltene er mye lavere enn i fastfasesystemet. De
beregnes til 3,33-103 0g 8,62-10°3, dette er omtrent 6 ganger s lite som i fast fase. I fastfaseut-

regningene er det antatt aktivitetskoeffisienter lik 1.

Tabell 4.1 — Verdier som antas konstante under Tabell 4.2 - Verdier som antas konstante under
beregninger av konsentrasjoner og aktivitets- beregninger av konsentrasjoner og aktivitets-
koeffisienter 10% CaCOs forsoket. koeffisienter i 30% CaCOj3 forsoket.

Variabel Verdi Variabel Verdi

K684 39,69 K68() 43,41

K749 10,26 K743 11,54

A[CaO]  0,0084116mol A[CaO]  0,021541mol
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Absoluttverdien til aktivitetskoeffisientene kunne ikke bestemmes fra informasjonen til-
gjengelig, men forholdet mellom de var cirka 5,2 ved 10% CaCOs3 og cirka 5,7 ved 30% CaCOs3,
CaO hadde hayest aktivitetskoeffisient. Dersom man antar at aktivitetskoeffisienten til CaCOs3
er 1, vil altsd aktivitetskoeffisienten til CaO veere omtrent 5. Dette er i trdd med tall fra studien
av CCMS fra 2017 [80], der den estimeres til cirka 3 og 5. I en annen studie av saltmelter der
smeltene bestod av CaCl,—x (x = 0, NaCl, KCI, SrCl,, BaCl, og LiCl) og CaO, ble aktivitetskoef-
fisienten til CaO i ren CaCl; estimert til mellom 3 og 4. I blandinger var den langt hoyere, opp
mot 20 i noen tilfeller. En estimering av aktivitetskoeffisienten til 5 er altsd i omradet man kan
forvente, men det er naturligvis store usikkerhetsmomenter tilstede og aktivitetskoeffisienten

er avhengig av temperatur og konsentrasjon.
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4.6 Diskusjon

Resultatene fra hoveddelen av forsekene var i stor grad som var forventet pa forhdnd. Hypo-
tesen om at saltsmelten var sveert effektiv til sulfatering og at SO» vil ta plassen til CO, under
karbonfangst er i stor grad bekreftet. N&r avgassen ble fort giennom en saltsmelte med CaO
eller CaCOs3 ble det ikke malt noe SO, ut av smelten. Under forsgkene med CaCOs var det for-
ventet a se en stigning i CO»-niva pda 0,5% og dette ble observert. I karbonfangstforsekene var
det tydelig at SO, pavirket karbonfangsten negativt, samtidig var sulfateringen sveert effektiv

ogsa ved lavere nivaer av SO, mens karbonering pagikk.

I den originale planen for forspkene i denne oppgaven skulle blindforsekene gjores forst,
altsa forsek uten sorbent og eventuelt uten salt. Det viste seg at den laveste stremningen mulig
med utstyret tilgjengelig pd starten var rundt 0,5% SO og at FTIR ikke gav stabile mélinger
av dette. Det ble derfor kjopt en ny masseflowkontroller til lavere stromning, og pa grunn av

leveringstiden métte andre forsok gjennomferes forst.

I blindforseket med salt uten sorbent ble det mélt mye lavere SO, ut av smelten enn det
som ble tilfert. Det var muligens pd grunn av en del rester av CaO pé termoelementet og i
tillegg forekom hydrolyse som tilforer ny CaO. Dette kan forklare en del av differansen, men

kanskje ikke hele. Derfor ble det gjennomfert blindforsek uten salt ogsa.

Under det forste forspket uten salt ble det benyttet brukt utstyr, det kan altsa ha veert noe
saltrester pa det. Ogsé her viste malingene lavere SO, enn forventet, men relativt sett hayere
enn nar CaCl, og CaF, ogsa var tilstede. I det andre forspket uten salt ble helt ny reaktor, digel
og gassror benyttet, for 4 hindre kontaminering av salter. Ogsa her var de malte SO-nivadene
lavere enn forventet. Dette kommer sannsynligvis fra reaksjoner med gassroret av nikkel, kon-
struksjonsmaterialet i reaktoren eller direkte med oksygen, oksygen maétte veere tilstede for &

se det lave SO, -nivaet.

Selvom noe avSOet kan hareagert med metallene eller oksygenet, er resultatene i sulfate-
ringsforsekene sannsynligvis pa grunn av reaksjoner med CaO eller CaCOs3. Under forsokene
med CaCOj3 og karbonfangst var de gkte CO»-nivdene et tydelig tegn pa at direkte sulfatering
(likning[2.8) forekom. Da er det naerliggende & tenke at indirekte sulfatering ogsa forekom.
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Eventuelle reaksjoner med metallene eller oksygen regnes som en feilkilde til forsokene.
Dette gjelder seerlig for gassroret da gassen kommer i kontakt med dette for smelta. I tillegg kan
de slitte speilene i FTIR bidra til at malingene er ungyaktige. Under torking av CaCl,-H»O ble
det observert noe variasjon i vekttap, dette er nok en mulig feilkilde. Som i alt praktisk arbeid

kan menneskelige feil forkomme underveis og er derfor enda en mulig feilkilde.

Somistudien fra2017 avhydrolyse i smelten ser produksjon av HCl ut til & veere avhengig av
temperatur, men avhengighet av CaO-nivéer over 10% ble ikke indikert under disse forsokene.
Konkrete indikasjoner pé at aktivietskoeffisienten til CaO i saltsmelten er hoy kommer ogsa
frem i resultatene. En hoy aktivitetskoeffisient sammenfaller med den raske kinetikken som er
pavist tidligere [23]. Under antagelse om at aktivitetskoeffisienten til CaCOs er 1 vil CaO kunne
ha en aktivitetskoeffisient pa omtrent 5, men det er store usikkerheter knyttet til dette tallet.
Den hoye aktivitetskoeffisienten muliggjor karbonfangst pa heyere temperatur ennifast fase.I
denne oppgaven ble 800°C benyttet, mot normalt 650°C i fast fase. En mindre temperatursving
mellom kalsinering og karbonering i syklisk karbonfangst kan veere en fordel nér det kommer

til energiforbruk og materialvalgt som ikke trenger a tale store temperatursvingninger.

I denne oppgaven er det vist at CCMS er sveert effektiv til 4 innfange SO» (~100%) og kan
derfor betraktes som en potensiell teknologi for reykgassavsvovling (FGD). I et storre anlegg
vil det veere naturlig & vurdere rensing av SO, og CO» i samme steg. Dette kan gi besparelser i
materialer, men krever at CaSO4 handteres pa en god méte. En mulighet for dette kan veere &
ta ut en del av smelten for a fjerne CaSO, fra denne [108]. Dette kan gjores ved oppvarming,

men kanskje mer effektivt i kombinasjon med kjemiske reaksjoner [115,|116].

Et annet oppsett kan veere at roykgassen avsvovles for CCMS. Fortsatt vil nok noe SO, folge
med avgassen og reagere med smelten. P4 den méten vil ingen eller meget lite SO, slippe ut i

et slikt oppsett.

For a kunne oppskalere CCMS bor reaktivitet med reelle avgasser vere utforsket. Etter for-
sokene i denne masteroppgaven, samt oppgaven fra viren 2017, nermer dette punktet seg. Na
nar N, CO2, H20, SO2 og O er testet vil en faktisk avgass veere et naturlig neste steg. Dersom
dette gjennomferes bor avgassen analyseres med FTIR som tidligere, i tillegg bar det tas prover

av saltet for analyse. Dette vil kunne gi stor innsikt slik at man er bedre rustet for oppskalering.
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5. Konklusjon

Karbonfangst i saltsmelter (CCMS) er en ny, lovende karbonfangstteknologi. Den har tidligere
vist gode egenskaper for karbonfangst i simulerte avgasser med karbondioksid (CO2) og ni-
trogen (N2). For & ta CCMS fra labskala til storre prosjekter ma flere deler av reelle avgasser
utforskes. Tidligere er vanndamp (H»O) undersokt, og i denne oppgaven er fokuset rettet mot
svoveldioksid (SO»), i tillegg vil oksygen (O2) vere tilstede i avgassen. Hypotesen er at SO vil
bli innfanget i smelten ved indirekte sulfatering av CaO og direkte sulfatering av CaCO3, samt

at at SO, vil senke effektiviteten til karbonfangst.

Indirekte sulfatering er testet ved 10%, 27% og 30% CaO i eutektisk CaCl,/CaF, ved 800°C,
900°C 0g 1000°C med en avgass bestdende av 0% eller 0,5% SO2, 3% O og resten N». For & teste
direkte sulfatering av CaCOj3 ble 10% og 30% benyttet, forsekene ble utfort ved 680°C og 750°C
og avgassen bestod av 0% eller 0,5% SO-, 3% O-, 14% CO- og resten N». De lave temperature-
ne og CO» i avgassen madtte brukes for & unnga uensket kalsinering av CaCOs3. Alle avgassene

hadde samme total volumstromning.

Det ble vist meget effektiv (~100%) direkte og indirekte sulfatering i saltsmelten, ingen SO,
ble malt ut av smelten. Dette resultatet var uavhengig av temperatur og innhold av CaO eller
CaCOgs. Sulfateringsreaksjonene ser ut til a veere sa effektive at selv sma mengder CaO i blind-
forspkene innfanger endel SO». De sma mengdene CaO kan komme fra rester pa utstyret eller
som et produkt av hydrolyse i smelten. Under blindforsek uten salt med nytt utstyr (altsa uten
saltrester) ble det ogsd malt noe lavere nivd av SO, enn forventet, dette indikerer at SO, reage-
rer direkte med O,, med O og nikkel (Ni) eller med O, og rustfritt stal. De lave SO,-malingene

forekom bare nar O, var tilstede i avgassen.
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Karbonfangstforsokene ble utfort i 10% CaO ved 800°C med 14% CO2, 3% O, varierende
mengde SO, og resten N». SO,-nivdene som ble benyttet gikk fra ingen SO til 0,05%, 0,3% og
0,5%. I disse forspkene ble karbonfangsten hemmet i henhold til niva av SO, i gassen. SO,et
tok tilsynelatende plassen til CO, og ser ut til & bruke opp sorbenten som blir utilgjengelig for

karbonering. I tillegg forkom det direkte sulfatering etter at CaO var omgjort til CaCOs.

Under karbonfangstforsekene ble det vist at CCMS har en annen likevektstemperatur enn
i fast fase, da karbonfangst ble gjennomfert over likevektstemperaturen til fastfasesystemet.
Ut ifra egne beregninger, samt resultater fra fjorarets CCMS-studie og en annen studie av CaO
i saltsmelter, ser det ut til at aktivitetskoeffisienten til CaO er hoy saltsmelten. Under antagelse
om at aktivitetskoeffisienten til CaCOj3 er 1, vil aktivitetskoeffisienten til CaO veaere rundt 5.
Resultatet fra fjordrets CCMS-studie om at hydrolyse er temperaturavhengig ble ogsé indikert,
men CaO-innhold pé& 10% og 30% CaO viser liten forskjell i hydrolyse. I blindforsoket med salt
uten sorbent var det mye hydrolyse i forhold til forsok med sorbent i smelten, sa det er tydelig

at sorbent tilstede stabiliserer smelten.

Ved 4 forstd hvordan SO, pavirker CCMS kan videre utvikling gjores pa bedre grunnlag. Ett
alternativ for et anlegg i storre skala er & rense avgassen for bade SO2 og CO; i samme prosess.
Da vil man ha materialbesparelser siden det ikke trengs et eget trinn for roykgassavsvovling,
men resulterende CaSO,4 i smelten mé héndteres. Et annet alternativ er utfore reykgassavsvov-
ling for et CCMS-trinn, da vil kontamineringen av smelten vaere mindre. Eventuelle reaksjoner
med materialene i konstruksjonen ma tilpasses avgassene. Etter resultatene i denne oppgaven
ser detuttil at SO, og O sammen kan reagerer med konstruksjonsmaterialene benyttet under

forsekene.

Til videre arbeid er det flere spennende sporsmal som kan bli besvart. Det er naerliggende
a utfore forsok med faktiske reelle avgasser, siden sdpass mange av enkeltelementene er tes-
tet. Om mulig burde flere sykluser gjennomferes for & undersoke eventuelt fall i beereevne. I et
slik forspk ber avgassen fortsatt analyseres av FTIR, men det bor ogsa tas prever av saltet for
a se hva som dannes. Et annet interessant sporsmal er om CCMS kan brukes til karbonfangst
direkte fra luft, slik det er antydet i tidligere oppgaver [66]. Dette er mulig med den nye masse-
flowkontrolleren kjopt inn til forsokene med lav SO,-stromning. Det er ogsé interessant & se
naermere pa aktiviteter og likevektstemperaturer i CCMS i forhold til fast fase, da det er sett in-
dikasjoner pé at forskjellen kan veere stor. I tillegg vil utforskning av alternative saltsmelter for
a benytte MgO istedetfor CaO i CCMS veere interessant. Dette pa grunn av det lave omslags-

punktet som gjor materialvalg enklere og kanskje prosessen mer energieffektiv.
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A. Vedlegg

A.1 Formler for regning med gasser
For & ga fra mg/m? til ppm, benyttes likning[A.1]

der K., er konsentrasjon oppgitt i ms/m*, K,,, er konsentrasjon oppgitt i ppm per volum og

2,658 er omregningsfaktor ved 20°C og atmosfeerisk trykk.

For utregning mellom parts per million volum (ppmy) og parts per million masse (ppmpmn)

for en gass x benyttes formel[A.2}

Mmgaygass

ppmvzppmm'—me ) (A.2)

der Mmygygass €r gjennomsnittlig molar masse for avgassen og Mmy er molar masse for den

spesifikke gassen.
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A.2 CCMS tidslinje

Under er historien til CCMS presentert i kort format.

TABELLA.1 Tidslinje over CCMS utviklingen [23,/66-68,|75,(117]

2001
2009
2010
2012

2013
2014

2014
2017

2017

2018

Espen Olsen oppdager at kalsiumoksid reagerer med CO> i saltsmelter.
Seknad om patent pd prosessen i flere markeder.
De forste forspkene til stipendiat Viktorija Tomkute.

Ana Korvalds masteroppgave: Det dannes Na,CO3 ndr NaF er i smelten, gir meget
effektiv fangst, men vanskeligere regenerering.

Forste artikkel pa CCMS publiseres, skrevet av E. Olsen og V. Tomkute.

Viktorija Tomkutes doktorgrad er ferdig, den inneholder store mengder arbeid og er
grunnlaget for videre forskning.

Yasen Alhaj-Salehs masteroppgave: Hoyest baereevne ved 30% CaO i saltsmelten.

Artikkel om kinetikk i CCMS: CaF,/CaCl, er raskere enn bare CaCl,, syklisk fangst
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A.3 Mengde salt benyttet i forsokene

Tabell A.2 — Oversikt over saltmengde benyttet i alle forsokene utfort i denne perioden. Ogsé feile-
de forsek er inkludert for full gjennomsiktighet. Nummeret til venstre tilsvarer samme nummer i
tabell som gir oversikt over torket mengde CaCl,. Rekkefolgen er kronologisk.

# CaCly[g] CaFy[g] CaO[g] CaCOs[g] Notat

1 1759 28,14 22,67 - Proveforsok for & bli kjent med utstyret

2 138,1 22,12 17,82 - 10% CaO, forste parallel

3 138,9 22,24 61,07 - 27% CaO

4 136,7 21,88 - 17,64 10% CaCOs, forste parallel

5 1389 22,24 - 17,90 10% CaCOs, andre parallel

6 138,8 22,22 - 69,01 30% CaCOs3

7 136,3 21,82 17,57 - 10% CaO, andre parallel

8 140,0 22,41 69,61 - 30% CaO, forsok feilet

9 1393 22,30 17,96 - Karbonfangst uten SO,

10 138,9 22,24 17,90 - Karbonfangst med 5000ppm SO,

11 129,3 20,70 64,29 - 30% CaO

12 138,0 22,09 17,92 - Karbonfangst med 500ppm SO», feilet forsok
13 137,3 22,02 17,92 - Karbonfangst med 50ppm SOy, feilet forsok
14 132,8 21,86 17,90 - Karbonfangst med 500ppm SO,

15 134,2 21,48 17,92 - Karbonfangst med 3000ppm SO,

16 138,0 22,10 Blindforsek uten sorbent

17 - - - - Blindforsek uten salt med brukt utstyr

18 - - - - Blindforsek uten salt med nytt utstyr
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A.4 Blindforseok med salt uten sorbent

Detble gjort flere kjoringen under dette forspket, den forste er presentert i hoveddelen avopp-
gaven. For d illustrere at det samme mensteret oppstod senere er to andre kjoringer presentert
under. Figurene ser annerledes ut fordi programmet kreesjet nar dataene skulle lagres, dette er

grafene laget av programmet under kjoring.

300-fSulfur Dioxide
250

200

ppm

150
100

50

-‘Hydrogen Fluoride
100

ppm

2000*_ ydrochloric Acid

ppm

20 40 60 80 100 120
Time (minutes)

Figur A.1 - Blindforsek med salt uten sorbent med 3000ppm SO forste gang. Figuren ser annerle-
des ut fordi dataene ble ikke lagret pa riktig mate pa grunn av programkraesj. @verste del viser malt
SO,, midtre viser HF og nedre viser HCI. SO stiger jevnt akkurat som under tidligere 5000ppm
kjoring. Raret til gassen ut tettes der SO, g& nedover. Ogsa her méles det endel HCI.
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Figur A.2 - Blindforsek med salt uten sorbent med 3000ppm SO, andre gang. Ingen kraesjet pro-
grammet slik at lagringen feilet, derfor annerledes design enn tidligere i oppgaven. Det samme
mensteret som tidligere trer frem, jevn stigning for gassen tettes.
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A.5 [Iterasjoner for aktivitetskoeffisienter og konsentrasjoner

Tabell A.3 — Resultatet fra alle iterasjonene ved utregning av aktivitetskoeffisienter og konsentra-
sjoner som beskrevet i[4.5.2] Absoluttverdiene til aktivitetskoeffisientene er ikke riktige, da andre
startverdier gir andre verdier etterhvert. Det antas dog at forholdet mellom ycaco, 08 Ycao €r gyldig.
Konsentrasjonene konvergerer uansett startverdi av aktivitetskoeffisientene.

Iterasjon Variabel

10% forsek 30% forspk

YCaCo3 0,5180 0,4944

1 YCa0 1 1
[CaOlggy 0,01779 0,0506
[CaOl759 0,0262 0,0717
YCaCO3 0,5180 0,4944

2 YCaOo 1,798 1,910
[CaOlggy 7,557e-3 0,02080
[CaOl750 0,01597 0,04225
YCaCOo3 0,3959 0,3806

3 YCaO 1,798 1,910
[CaOlego 4,733e-3 0,01215
[CaOl750 0,01314 0,03360
YCaCoO3 0,3959 0,3806

4 YCaO 1,965 2,083
[CaOlggy 3,730e-3 9,635e-3
[CaOl750 0,01216 0,03109
YCcaCo3 0,3848 0,3707

5 YCaOo 1,965 2,083
[CaOlggo 3,449e-3 8,910e-3
[CaOl759 0,01186 0,03036
YCaCO3 0,3848 0,3707

6 YCaO 1,982 2,099
[CaOlggo 3,362e-3 8,700e-3
[CaOl7s9 0,01177 0,03015
YCaCoO3 0,3841 0,3698

7 YCcaO 1,982 2,100
[CaOlggy 3,336e-3 8,620e-3
[CaOl759 0,1175 0,03009
YCaCos3 0,3841 0,3698

8 YCaOo 1,984 2,100
[CaOlggy 3,331e-3 8,620e-3

[CaOl7s50

0,01174 0,03007
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