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Patentansokan avser syrebiirare som kan anviindas vid trestegsforbrénning, eller i
trestegsforbrinning i kombination med tvastegsforbrinning. Trestegsforbranning innebir att
forbranningen sker i tre steg i tvé reaktorer, en luftreaktor dir en metatloxid tar upp syre frén
forbrirningsluften (steg 1), och en branslereaktor dir metalloxiden sonderfaller och avger
syre (steg 2) och dir detta syre reagerar med ett brénsle (steg 3). Tvistegsforbranning innebar
att forbrinningen sker i tvi steg i tva reaktorer, en luftreaktor dir en metalloxid tar upp syre
fran forbrinningsluften (steg 1), och en brinslereaktor dir metalloxiden reagerar med ett
brinsle (steg 2} sa att syre Gverfors till brénslet. Forfarandena ir tillimpliga for att avskilja
koldioxid frin férbranning, exempelvis i syfte att minska klimatpaverkan.

De nya syrebiramna kinnetecknas av att de har skapats genom att kombinera manganoxid
med vissa andra oxider, varvid det kombinerade materialet erhallit formégan att avge och
uppta syre vid temperaturer som ér limpliga for trestegsforbrinning,

Nz, Oz GOy, HO
MO (+ M) Bransle
Lust- reaktor
raaktor
200w A+ Oy
Oy » 208 =» 200
Mt (5 MO} O 0= GO
Lutt Brénsle



534 428

Sammandrag

Patentansdkan avser syrebérare som kan anvindas vid trestegsféirbrinning, eller i
trestegsforbranning i kombination med tvastegsforbrinning. Trestegsforbrinning innebir att
forbrénningen sker i tre steg i tv reaktorer, en luftreaktor dir en metalloxid tar upp syre frin
forbranningsluften (steg 1), och en briinslereaktor dir metalloxiden sénderfaller och avger
syre (steg 2) och dar detta syre reagerar med ett brinsie (steg 3). Tvastegsforbranning innebir
att forbrianningen sker i tvd steg i tv reaktorer, en luftreaktor dir en metalloxid tar upp syre
frén forbrinningsluften (steg 1), och en brinslereaktor diir metalloxiden reagerar med ett
brinsle (steg 2) s att syre dverfors till bréinslet. Frfarandena ar tillimpliga for att avskilja
koldioxid fran férbranning, exempelvis i syfte att minska klimatpaverkan.

De nya syrebiérama kinnetecknas av att de har skapats genom att kombinera manganoxid
med vissa andra oxider, varvid det kombinerade materialet erhallit fsrmagan att avge och
uppta syre vid temperaturer som &r limpliga for trestegsforbrinning.
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Nya syrebiirare for tvi- och/eller trestegsforbriinning

1 Nya syrebirare i tva- och trestegsférbriinning

Patentansbkan avser syrebidrare som kan anvindas i tva férfaranden fér férbranning,
trestegsforbrinning eller tvistegsforbrinning, liksom kombinationer av dessa forfaranden,
som mojliggor avskiljning av koldioxid. Trestegsforbrinning innebir att forbrinningen sker i
tre steg i tva reaktorer, en luftreaktor dir en metalloxid tar upp syre frin férbrinningsluften
(steg 1), och en brinslereaktor dir metalloxiden sdnderfaller och avger syre (steg 2) och dir
detta syre reagerar med ett brinsle (steg 3). Tvastegsférbrinning innebir att forbranningen
sker i tv steg i tva reaktorer, en luftreakior dér en metalloxid tar upp syre frén
forbrinningsluften (steg 1), och en briinslereaktor dir metalloxiden reagerar med ett brinsle
(steg 2) sd att syre Sverfors till brinslet. Fdrfarandena r tillampliga for att avskilja koldioxid
frén forbrinning, exempelvis i syfte att minska klimatpiverkan.

2 Bakgrund.

Utveckling av processer for koldioxidavskiljning vid férbranning som har laga kostnader kan
fa stor betydelse for mojligheten att minska utslippen av klimatpaverkande kolidioxid frén
forbranning. : .

Geologisk lagring av koldioxid i stor skala 4r demonstrerad bade i Nordsjsn [1] med 1 miljon
ton/ar sedan 1996, och i Canada. . Sadan Jagring #r relativt billig. Det finns eit flertal tekniker
for att avskilja koldioxid i samband med férbriinning. De flesta av dessa kriver nigon form
av kostsam och energikrdvande gasseparation.[2] En vanlig uppskattning av kostnaden for att
avskilja koldioxid med dessa metoder ligger runt 500 kr/ton koldioxid, eller annorlunda
uttryckt uppskattas kostnaden fér att producera el med avskiljning av koldioxid att éka med
501till 100%.

En alternativ process fér infngning av koldioxid vid férbranning som for nirvarande
studeras pé flera hll i viirlden 4r tvstegsforbranning (chemical-looping combustion). Det
finns ett stort antal publikationer som ror denna process, och hir ges nigra exempel. [3-7]
Karakterististiskt for tvastegsforbrinning 4r att koldioxid kan fas avskiid utan nigon egentlig
gasseparation, vilket potentiellt kan minska kostnaderna fér koldioxidavskiljning.
Trestegsforbrinning, har stora principiella likheter med tvistegsférbranning. Forst kommer
tvistegsforbrinning, och dess begrinsningar att beskrivas nedan. Den viktigaste
begrénsningen for tvistegsforbrinning 4r att processen dr svarare att tillampa for fasta
brinslen.

3 Tvastegsforbranning

Tvistegsforbrinning, eller chemical-looping combustion, 4r en process for forbrénning 1
vilken CO; kan avskiljas. Processen innebir att en metall/metalloxid anviinds for ant dverféra
syre frin Juft till ett gasformigt brinsle. I en "luftreaktor” oxideras metallen med luft varvid
vérme utvecklas och en “rokgas” i form av luft med minskad syrehalt limnar reaktorn, se
figur 1. Metalloxiden fors til} "brinslereaktorn” dir den reagerar med brinsiet varvid CO,
och vattendnga bildas. Vatteningan kan avldgsnas genom kondensation, vilket innebir att ren
CO, erhélls. Den totala varmeutvecklingen for oxidation + reduktion 4r samma som for en
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direkt férbrinning och kan utnyttjas pa likartat sétt for produktion av elektricitet, t.ex. en
kombinerad gasturbin/ngturbin-process. De kemiska reaktionerna blir d4, om brinslet antas
vara metan, CHs, och om MeO och Me betecknar #r metatloxid och reducerad metalloxid
{med reducerad metalloxid avses hir en oxid med mindre syre &n MeQ, alternativt en metall
helt utan syre):

4MeO + CH; => 4Me + CO: + 2H;0 (i briinslereaktorn) 4y
204 + 4Me => 4 MeQ (i luftreaktorn) 2)
Nettoreaktionen blir da (reaktion 1 + 2):

CHs +20; => CO, +2H,0 (3)

I den skisserade processen fas CO; i ren form utan att ndgon egentlig energi behtver
uppoffras for detta. Processen kommer att kriiva viss extra hjalpenergi for t.ex. 6kade
tryckfall men denna energifdrbrukning &r marginell i jamforelse med den energi som krivs
for avskiljning av CO2 med kommersiellt tillgingliga metoder. Oavsett val av process &tgir
dock energi for att komprimera avskild CO-, till en deponerbar produkt (vitska). Reaktorerna
kan vara fluidiserade baddar med metall/metalloxid som biddmaterial. Virme till en
kraftprocess fas dels genom kylning av luftreaktorn, dels som vérme i produktgaserna i férsta
hand frén Juftreaktorn.

Tvastegsforbranning ar mycket lamplig for gasformiga brinslen. Men en stor del av
energiproduktionen och framforallt koldioxidutslappen frin storre kraftverk kommer frin
férbrinning av fasta brinslen sisom stenkol. Tvéstegsforbrinning 4r svirare att applicera pd
fasta brinslen d2 det skulle innebira en fastfas—fastfas-reaktion (brinslepartiklar -
metalloxidpartiklar) i brinslereaktorn. For att denna reaktion skall vara méjlig krivs att syret
kan dverforas fran oxidpartikiarna till brianslepartiklarna i brinslereaktorn.

Detta kan ske genom gaser som kan transportera syre, t.ex. CO, och H;O, vilket illustreras av
foljande reaktioner dir det fasta brinslet ndgot férenklat antas besté av enbart kol (C)):

CO; +C => 2CO (4)
2CO + 2MeO => 2Me + 2CO; (3)
Nettoreaktionen i brinslereaktorn blir da:

C +2MeO =>CO; + 2Me (6)
P& samma sitt kan vattendnga Sverfora syre:

H,0+C => H,+CO (N
H;0 + CO => H; + CO:

2H; + 2Me0 => 2Me + 2H,0 ®
Nettoreaktionen i branslereaktom blir ater:

C+ 2MeQ =>CO0O, + 2Me 9



534 428

4 Nackdelar med tvastegsforbrinning

Det finns emellertid en svirighet i ait genomfotra dessa reaktioner. Det #r dels s& att det kriivs
ett stort massflide av partiklar mellan reaktorerna for att erhdlla en tillricklig syretransport.
Dels &r reaktionema (4) och (7), kiinda genom ménga 3rs arbete att anvinda och utveckla
forgasning av fasta bréinslen, mycket JAngsamma, vilket innebir att de beh&ver en ling
uppehllstid for att reagera fiéirdigt i brinslereaktorn. Om de inte hinner reagera fardigt i
brénslereaktom innan de férs vidare med de cirkulerande metalloxidpartiklama till
luftreaktorn, kommer de att brinna i luftreaktorn och avge koldioxid dir. Avskiljningen av
koldioxid blir da ofullstindig. For att processen skall vara meningsfull 4r det dirfor
ndvindigt att det mesta av koldioxiden avges i branslereaktomn.

Den langa uppehéllstiden i kombination med det stora fl5det av cirkulerande partiklar, dvs
uppehallstid ginger flode, bestammer miingden fast material som behéver finnas i
brinslereaktorn. Det vore en stor férdel om man kunde tka reaktionshastigheterna

S Forbittring av processen med trestegsforbrinning.

I den ovan beskrivna tvistegsforbrinningen reagerar reducerande gaser, alltsa det gasformiga
branslet eller mojligen gaser som hiirrér frén ett brénsle, direkt med metalloxidpartiklamna.

I trestegsforbranning, s sker oxidationen av det fasta brinslet i tvd steg. Férst sénderfaller
syrebéraren, och avger syre i gasform. Direfter reagerar brinslet, som kan vara ett fast
brinsle, med detta syre. Detta krdver en annan typ av syrebirare #n de som anvinds i
tvistegsforbranning. De syrebirare som-behévs fér trestegsforbranning maste ha egenskapen
att bide kunna ta upp syre-och sbnderfalla vid Eimpliga temperaturer.

Dessa syrebiirare betecknasnedan allméint med MtO - Mt, dir MtO #r en metalloxid och Mt
ar den reducerade metalloxiden. Vi liter ater det eventuellt fasta branslet nigot férenklat
utgoras av kol (C). De tva stegen i briinslereaktorn ir da:

2MtO + => 2Mt + 0, (stnderfall av metalloxid) (10)
0+C => CO, (oxidation av brinsle) (11)

Orm briinslet dven innehdller vite kommer en del vattendnga att bildas, reaktion (11b)
(1+0.5x)03 + CHy, => CO;+xH;O (oxidation av brinsle) (11b)

Det tredje steget 4r regenerering av metalloxiden:

0, + 2Mt => 2 MO (i luftreaktorn) (12)
Nettoreaktionen blir di (reaktion 10 + 11 + 12):

C+0; => COy (13)

Vi ser har att reaktionema (10) och (12) tar ut varandra och nettoreaktionen (13) #r identisk
med reaktion (11). Om brinslet dven innehiller vite blir nettoreaktionen identisk med

reaktion (11b). Metalloxidpartiklarmna anvénds siledes uil att flytta syret till brinslereaktorn,
sd att forbrinningen kan ske dir.
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Figur 2 visar pincipiell utformning av processen. Den viktiga skillnaden gentemot
tvastegsforbrinning, Fig. 1, #r att en metalloxid anvinds som spontant sonderfaller i
brinslereaktorn. Brénslet behdver dérvid inte reagera med metalloxiden, utan kan brinna pé
vanligt sétt” genom att reagera med det frigjorda syret. Detta skapar mycket stora méjligheter
for anvindning av fasta briinslen, som ju inte kan reagera direkt med metalloxiden.

Trestegsforbranning innebir att det fasta branslet inte behdver genomg de lingsamma
forgasningsreaktionerna (4) och (7), utan kan reagera direkt med syret (en snabb reaktion,
kand som férbrianning).

5.1 Processkombination

Det #r ocksi téinkbart, fr att inte sidga troligt, att en process som innehaller syrebirare som
kan avge syre i praktiken kan utgora en kombination av tva- och trestegsforbranning.
Beroende pa typen av brinsle, syrebirarens egenskaper, liksom driftférhéllanden sisom
reaktortemperatur, biddmassa osv., kan den ena eller andra processen dominera. Det &r dock
tveklost sd att en syrebirare som har fsrmagan att avge syre visentligt kan forbittra
omvandlingen av gasen, liksom piskynda omvandling av fasta brinslen.

5.2 Metalloxider som tidigare foreslagits for trestegsforbriinning

Sasom ovan nimndes, kriver processen syrebirare som bide har méjligheten att bide kunna
avge och uppta syre vid limpliga temperaturer. Tre sidana har tidigare identifierats[8]:
Cu0/Cu;0 och Mn203/Mn;04, Cos04/Co0. CuO stnderfaller i luft spontant vid temperaturer
over 1030 C, MO, vid temperaturer dver 820 C och Co30,4 vid temperaturer dver 890 C.
Tabell 1 visar jamviktstrycket av O; som funktion av temperaturen for dessa oxidpar.

Sasom framgér av Tabell 1, si bor Mn;O, reagera med luft under bildning av Mn2Q; och
maximalt kunna sinka syrehalten till 5% om temperatur &r 750 C eller ligre. (5% motsvarar
ett Juftéverskott pd 25%, vilket kan vara en normal niva i en forbranningsanldggning). Nar
dessa partiklar sedan fors till brinslereakiorn kommer de att sonderfalla och avge O, i
gasform, och vid den aktuella temperaturen kan denna reaktion ge ett syrepartialtryck p
maximalt c:a 5%. PA grund av att de reaktioner som sker i briinslereaktorn sammantaget 4r
exoterma, kan man emellertid fi en temperaturkning som ger ett viisentligt hdgre partialtryck
av Og, vilket framgdr av ovanstiende tabell. Sa kan exempelvis en temperaturtkning med 50
C, till 800 C, ge ett syrepartialtryck av maximalt ¢c:a 14%. Virmebalanser visar att en
ternperaturbkning 1 denna storleksordning kan vara realistisk.

Pa samma sitt kan CuxO reagera med luft under bildning av CuO och maximalt kunna sénka
syrehalten till knappt 5% om temperaturen dr 950 C eller ligre, se tabell 1. Nir dessa partiklar
sedan fors till brinslereaktorn kommer de att sénderfalla och avge O; i gasform, och vid den
aktuella temperaturen kan denna reaktion ge ett syrepartialtryck pa maximalt drygt 4%. Pa
grund av reaktionen i bréinslereaktorn 4r exoterm, kan man emellertid fi en temperaturékning
som ger ett visentligt hogre partialtryck av O3, vilket framgr av ovanstéende tabell. S kan
exempelvis en temperaturdkning med 50 C, till 1000 C, ge ett syrepartialtryck av maximalt
c:a 12%. Nedan gjorda virmebalanser visar att en temperaturokning i denna storleksordning
kan vara realistisk.

' Notera att berikningen av lufifaktor for denna process blir n§got annorlunda &n vid normal forbréinaing p.g.2.
att gasen ir mer koncentrerad d férbrnningsprodukterna, CO, och H20, limnar processen som ett siirskilt
flsde.
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Det 4r ocksé majligt att utnyttja temperaturokningen i briinslereaktorn for att vilja en lagre
temperatur i luftreaktorn. Med exempelvis 925 C i luftreaktom kan O, minskas till som lagst
2,6%, och med 975 C i brinslereaktorn kan en Os-koncentration av maximalt 7,6% erhéllas.

Tabell 1. Jimviktstryck dver oxidblandningar,

T,C Po; dver CuQ/Cu0 Poz dver Min;0O3/Mn30; | Poa Hver
C03;04/Co0

700 0.017

725 0.030

750 0.051 0.000635

Ti5 0.086

800 0.0012 0.139 0.005826

825 0.0024 0.222

850 0.0046 0.345 0.043192

875 0.0084 0.526

900 0.015 0.787 0.265291

925 0.026 1.157

950 0.045

975 0.076

1000 0.124

1025 0.199

1050 0.313

P4 samma sitt kan CoO reagera med luft under bildning av Co;04 och maximalt kunna sinka
syrehalten till knappt 5% om temperaturen 4r 850 C eller l4gre, se tabell 1. Nir dessa partiklar
sedan fors til! briinslereaktorn kommer de att sonderfalla och avge O- i gasform, och vid den
aktuella temperatoren kan denna reaktion ge ett syrepartialtryck pa maximalt drygt 4%. For
koboltoxid #r reaktionerna i branslereaktorn sammantaget svagt endoterma, si nigon
temperaturbkning kan inte f&s i brinslereaktom.

5.2.1 Kommentarer till kiinda syreb#rare med férmaga att avge syre.
Koboltoxid 4r bdde mycket dyrt och giftigt och dirfor olimpligt att anvinda.

Kopparoxid, har visat sig mycket lovande i labbforsék. Den liga smilttemperaturen kan
eventuellt ge tekniska problem, och koppar &r vidare ganska dyrt.

Manganoxid &r ett betydligt billigare material, men forsok med manganoxid, har inte lyckats
visa att den avger syre med ndgon anvindbar hastighet. Vidare dr partialtrycken for denna
oxid alltfor hoga, man skulle vara tvungen att arbeta med temperaturer under 750 C for att
kunna oxidera.

6 Sammanfattning av uppfinningen

Patentansdkan avser anvindning av nya material i férfaranden for forbrinning,
tvistegsforbrinning eller trestegsforbrinning, liksom kombinationer av dessa forfaranden,
som mdjliggdr avskiljning av koldioxid. Trestegsférbrinning innebir ait forbranningen sker i
tre steg i tvd reaktorer, en luftreaktor dir en metalloxid tar upp syre frin férbranningsluften
(steg 1), och en brinslereaktor dir metalloxiden sonderfaller och avger syre (steg 2) och dir
detta syre reagerar med ett brinsle (steg 3). Tvistegsforbranning innebdr att férbranningen
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sker i tvé steg i tvd reaktorer, en luftreaktor dér en metalloxid tar upp syre frin
forbrénningsluften (steg 1), och en brinslereaktor dir metalloxiden reagerar med ett brinsle
(steg 2) sa att syre Sverfors till branslet. Forfarandet #r tillimpligt for att avskilja koldioxid
frin forbrinning, exempelvis i syfte att minska klimatpiverkan.

Férfarandet enligt uppfinningen definieras av de bifogade patentkraven.

Resultaten for de oxider som underskts, manganoxider i kombination med oxider av
antingen jam, magnesium, kisel eller nickel, visar att dessa har f6rmiga att avge syre. Dessa
bor sdledes kunna fungera i en indirekt forbrianningsprocess dir de tar upp syre i en
luftreaktor och sedan spontant stnderfaller under avgivande av syre i en brinslereaktor. [
branslereaktorn kan sedan syret reagera vidare med ett brinsle. Reaktionen med brinsiet
sdnker syrekoncentrationen och kan p si sitt paskynda sonderfallet av metalloxidpartiklarna.
Vidare dr summareakuonen 1 brinslereaktorn exoterm, vilket kan ge en temperaturdkning i
brinslereaktorn. Denna temperaturdkning dr gynnsam for processen di den ytierligare
paskyndar sonderfallet metalloxiden i briinslereaktorn, alternativt tilliter en ligre temperatur i
luftreaktomn. Det senare kan di mojliggora en mera fullstindig omvandling av luften, dvs
ldgre syrekoncentration,

Samtidigt kan ocksé syrebéraren reagera direkt med briinslet och oxidera detta. Aven om
brénslet siledes kan oxideras direkt av syrebiraren, eller indirekt av syre som avges frin
syrebiraren, dr det tveklost si att syreavgivningen visentligt underlittar brinslets
cmvandling, vilket kan ge mer fullstindig omvandling av gas, liksom snabbare omvandling
av fasta brinslen.

Processen ger mojlighet att forbrinna fasta och gasformiga brinslen pé ett sddant sétt att
forbranningsprodukterna koldioxid och vattendnga kan fis i ett separat flode. D2 vattendnga
dr litt att separera frin koldioxid genom att temperaturen siinks under kondensationspunkten,
kan mer eller mindre ren koldioxid erhallas fran den forestagna forbrinningsprocessen.

Om avskiljningen sker i syfte att undvika utslidpp av denna klimatpaverkande gas, kan lagring
exempelvis ske geologiskt.
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8 Figurforteckning
Figur 1. Principiell utformning av tvistegsfarbranningen. Syrebdraren symboliseras av
MeO/Me dér MeO dr en metalioxid och Me ér en metall eller en metalloxid med ligre

syreinnehdll 3n MeO. Brdnslet dr hér metan (CH,).

Fig. 2. Principiell utformning av trestegsférbrénningen. Syrebdraren symboliseras av
MtO/Me ddr MtO &r en metaltloxid och Mt ér en metall eller en metalloxid med liigre
syreinnehdll n MtO, Brinslet ér hdr négot forenkiat kol (C). Sonnolikt behévs ocksé en
birgas, t.ex. Gtercirkulerad CO,, eller vattendnga, till bréiinslereaktorn for det fall fast brénsle
anvénds. Sannolikt Gr reaktorerna utformade som fluidiserade baddar.

Figur 3. Syrekoncentration som funktion av tiden for syrebdraren 92M7MC1100, vid 4 olika
temperature. Den vertikala dubbellinjen visar véxlingen till inert gas. Syret faller brant en
stund senare, och fordréjningen beror pG tiden gasen behdver for att ng gasanalysatorn.

Figur 4, Syrekoncentration som funktion av w fér de olika materialen, vid tvé olika
temperaturer, a) 900°C and b) 950°C.

Figur 5. a) Gaskoncentrationer och temperatur vid tillsats av brinsle som funktion av tiden
fér 92M7MC1100. b) syrekoncentration och temperatur vid dteroxidation av seamma

syrebdrare.

Figur 6. Omvandlingsgrad som function av w, fér ofika material och vid tvd temperaturer: a}
900°C and b) 950°C

Figur 7. Syrekoncentration som funktion av w vid 850 C.
figure 8. Syrekoncentration som funktion av w vid 900 C.
Figur 9. Syrekoncentration som funktion ov w vid 950 C.
Figur 10, Omvandlingsgrad som funktion av w vid 850 C.
Figur 11. Omvandlingsgrad som funktion av w vid 900 C.

Figur 12, Omvandlingsgrad som funktion av w vid 950 C.
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Figur 13. Exempel pd hur reaktorsystem kan utformas. 1 luftreaktor med hdg hastighet som
drar med sig partiklar uppat, 2 partikelavskiljning, 3 bréinslereaktor. Tvé fluidiserade s.k.
partikellds hindrar att gaserna i de tvé reaktorerna blandas.
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9 Nya syrebirare med formiga att avge syre

Vid férsok med manganoxid, dir denna har kombinerats med andra oxider, har det ghtt att
forandra oxidationstillstindet hos mangan s att den kan avge syre vid htgre temperaturer.

Foljande kombinationer av oxider har i férsok visat goda egenskaper nir det giller att avge
syre vid lamplig temperatur: mangan-magnesium (Mn-Mg), mangan-jim (Mn-Fe), mangan-
nickel (Mn-Ni) och mangan-kisel (Mn-Si).

Tabell 2 och 3 visar beteckningar och sammansiittning p& material som understkts.

Tabell 2 Material underskta med Mn-Mg.

Rématerial mass | Sintrings- | Beteckning Identifierade

-% | temperatur amnen

(C)

MnO»/MgO 68.3 | 1100 SIM7MI1100 | MgoMnO,
Batch 5-1 / 1300 5IM7TM1300

31.7
MnO»/MgO 68.3 | 1125 9IM7MI1125 | Mg,MnO,
Batch 9-1 / 1150 91IM7M1150

31.7 | 1200 91M7M1200
MnO,/MgO/Ca(0 | 66.7 | 1100 92M7MCI1100 | MgMnO,,
H), / 1150 92ZM7MCI1150 | CaMn;Os,
Batch 9-2 28.2 | 1200 92M7MC1200 | Ca;Mn,0;

/5.1
Mn;0./MgO 654 | 1100 7IM65M1100 | MgaMnO,
Batch 7-1 / 1200 71M65M1200

34.6 | 1300 71M65M1300
MnO;/MgO/T i02 60.2 1100 52M6MT1100 Mg1 2TigaMn 1.6
Batch 5-2 ! 0,

319

119

Tabell 3. Material undersokta med Mn-Fe, Mn-Ni, och Mn-Si.

Rématerial mass-% Sintrings- Identifierade | Beteckning
temperatur dmnen
CC)
Mn;04/Fe;03 | 80/20 950 FeMnO, 41M8F950
Batch 4-1 1100 41M8F1100
1300 41M8F1300
Mn304/Fe;03 | 80720 1150 FeMnO, 102M8F1150
Batch 10-2
Mn;04/Fe,0; | 60/40 1100 FeMnO, 10IM6F1100
10-1 1200 101M6F1200
Mn;0,/NiO 230/20 950 Mn;NiO4+Mn; | 42M8SN9S0
Batch 4-2 1100 05 42M8N1100
1300 Mn,NiO, 42MEN1300
Mn;0,/8i0; 80/ 950 Mn;03+Si0, | 43M8S5950
Batch 4-3 20 1100 Mn,05+Si0; | 43M8S1100
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9.1 Forsoksutforande

Forsok har utforts i en liten fluidiserad badd-reaktor med 15 g material. Partiklar av storleken
125-180 pm har anvénts. Forsok har dels utforts dir syre avges i inertgas, och dels dir
bréannbar gas, metan, forts genom bidden. Mellan varje forsok dir syrebiraren avgett syre i
inertgas, alternativt fatt reagera med brinsle, har den Steroxiderats av en gas med normalt
10% syre. At teroxidation med 5% syre ocksA 4r mojligt har ocks4 testats. Foljande flden
har anvints, metan 450 mL,/min, oxiderande gas 1000 mL,/min, och inertgas 450 mL,/min.

Kvoten biddmassa/brinsleflode 4r relativt 14g, och motsvarar 57 kg/MW. Detta innebir att
om omvandlingen av branslet 4r hog 4r detta ett mycket gott resultat.

9.2 Material som kombinerar Mn med Mg,

Figur 3 visar exempel pa syrekoncentrationer vid olika temperaturer for ett material vid
vixling frén gas som innehdller 10% syre till ren kvivgas (inert gas). Syret borjar falla c:a 20
s efter vixling till kvivgas. I en sandbadd som inte avger syre tar det ytterligare c:a 20-30 s
innan syrekoncentrationen blir noll. De syrekoncentrationer som ses efter denna tidpunkt
beror alltsi p& att materialen avger syre.

Figur 4, visar syrekoncentrationer som funktion av . O 4r beriknad relativ massindring hos
syrebiraren, allis ett mtt pa hur mycket syre som avgivits totalt. Den tydliga dndringen i
riktningskoefficient hos kurvoma i borjan visar nar vixlingen till kvivgas avslutas och
syrekoncentrationen borjar visa hur mycket syre som avges.

Figur 5a, visar gaskoncentrationer under en period d brinsle i form av metan tillsitts, Det
framgér av figuren att det mesta av metanet oxideras till CO2. Vidare framglr Klart att
reaktionen ir exoterm, di temperaturen i biidden okar med drygt 5 grader. Liknande
temperaturtkningar eller hogre, upp till 30 C, har observerats for alla material, med undantag
for de som haft 13g reaktivitet. En liknande temperaturskning ses ocks i Figur 5b som visar
gaskoncentrationer under oxidationen.

Figur 6 visar omvandlingsgrad av gasen, (s, som funktion av omega. Omvandlingsgraden

visar hur stor del av inkommande metan som oxiderats till CO,. Vid 950 C visar flera av
materialen mycket htg omvandlingsgrad, >90%.

9.3 Material som kombinerar Mn med Fe, Ni, och Si.
I det foljande visas motsvarande resultat fér mangan-material kombinerade med Fe, Ni och
Si. Figur 7, 8 och 9, visar syreavgivning vid temperaturema 850, 900 och 950 C. Samtliga

material avger syre.

Figur 10-12 visar omvandlingsgrad for samma material vid temperaturerna 850, 900 och 950
C.

9.4 Kommentar till forsok med nya syrebiirare

Forstken visar tydligt att undersokta material har formaga att avge syre, liksom att ménga av
materialen har formiga att ge mycket hog omvandling av ingiende gasformigt brinsle.
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Samtliga material visar ocksé en tydligt exoterm reaktion med brinsle, detta dr mycket
fordelaktigt di mojliggor en hogre temperatur i brinsiereaktorn.

10 Brinslen

Forfarandet kan anvindas for bide fasta, flytande och gasformiga briinslen. Dess stérsta
fordel dr vid anviindande av fasta branslen. Fasta brinsien kan innefatta briinslen med
varierande halt flyktiga bestindsdelar sdsom petroleumkoks, koks, biobranslen och kol med
varierande flykthalt alltifrén 1agflyktig antracit till hogflyktig lignit. Gemensamt f6r dessa
brénslen ir aut de efter att flyktiga imnen avgitt har en koksiterstod som 4r svér att reagera
direkt med en metalloxid, se avsnitt 3 och 4 ovan. Diremot kan de fiyktiga bestindsdelarna
antingen reagera med frigjort syre eller, genom en gas-fastfasrealktion, direkt med
metalloxidpartiklama, Fdr den process som patentansékan avser kan det dock experimentellt
vara svirt att pa ett enkelt siitt visa om flyktiga bestdndsdelar reagerar direkt med
metalloxiden eller med frigjort syre.

En konsekvens av ovanstiende resonemang ir att for de flesta fasta branslen kommer en
del av briinslet att avges som flyktiga bestindsdelar, allts3 somn gas, vilken denlvis kan reagera
direkt med metalloxiden. Det innebir i si fall att inte brinslet nodvindigtvis i sin helhet
reagerar enligt den ovan beskrivna trestegsmekanismen.

Detta giiller i innu hégre grad om processen tillimpas pa gasformiga eller flytande branslen,
att en del av reaktionen kan ske direkt mellan metalloxiden och gasen.

11 Utformning av process

Processen kan lampligen utformas genom att anviinda fluidiserade biddar som reaktorer.
Processen kan di utformas som en modifierad cirkulerande fluidiserad badd-panna, vitket
innebir att kommersiellt vaikand teknik for reaktorsystemet delvis kan anvéndas, se figur 6.

I figur 6 &r brinslereaktorn utformad som en bubblande fluidiserad bidd, men den kan dven
vara en cirkulerande fluidiserad bidd. Vidare kan den modifieras pa olika sitt for att minska
mbjligheten for oforbrint brinsle att f5lja med partikelstrdmmen till luftreaktorn. Den kan
exempelvis sektioneras, eller utrustas med anordningar som aterfor brinslepartiklar.
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Patentkrav

1. Férfarande for forbranning dér ett syrebdrarmaterial anvinds vid trestegsforbrénning, eller i
en kombination av trestegsforbrianning och tvistegsforbranning, kannetecknat dirav att
syrebérarmaterialets funktionella bestindsdelar bestdr av en oxid av mangan och en annan
oxid, hir kallad hjdlpoxid, och att denna kombinerade oxid har férmiga att avge syre i gasfas
och att jamviktstrycket av syre i gasfas for den nya oxiden eller det nya oxidsystemet ir ligre
jamfort med det rena manganoxidsystemet Mn,Q3/Mn;Q,.

Trestegsforbranning innebar att forbréinningen sker i tre steg i tva reaktorer, en luftreaktor
dér en metalloxid tar upp syre frin forbranningsiuften (steg 1), och en brinslereaktor dir
metalloxiden sonderfaller och avger syre i gasfas (steg 2) och dir detta syre reagerar med ett
brénsle (steg 3). Tvastegsforbrinning innebir att forbranningen sker i tvé steg i tva reaktorer,
en luftreaktor dir en metalloxid tar upp syre frin forbrénningsluften (steg 1), och en
branslereaktor didr metalloxiden reagerar med ett brinsle (steg 2) s att syre Sverfors till
brinslet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1 kannetecknat dirav att brinslet till del reagerar direkt med
metalloxiden.

3. Forfarande enligt patentkrav nigot av patentkraven 1 eller 2, kiinnetecknat dirav att det
fasta materialet som inneh3ller metalloxid férekommer i partikelform och att de reaktorer som
anvands ar fluidiserade baddar.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, kénnetecknat dirav att brénslet till minst 10%
reagerar med det frigjorda syret. ;

5. Forfarande enligt liégot av patentkraven 1-3, kiinnetecknat dirav att brénslet till minst 30%
reagerar med det frigjorda syret.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, kinnetecknat dirav att brianslet till minst 50%
reagerar med det frigjorda syret.

7 Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, kiinnetecknat darav att branslet till minst 60%
ir ett fast brinsle.

8. Forfarande enligt ngot av patentkraven 1-6, kiinnetecknat dérav att branslet till minst 80%
ir et1 fast briinsle.

9. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-8, kinnetecknat dir av att en dkning av
Jamviktstrycket for syre eller en 6kning av reaktionshastigheten for syreavgivningen
stadkommes genom att en temperaturbkning sker vid avgiviing av syret samt oxidation av
brinslet, eller vid direkt reaktion mellan brénslet och syrebiraren till f6ljd av att dessa
reaktioner dr exoterma.

10 Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-9, kinnetecknat dérav att syrebiraren tiil mer
in 60% bestir av en manganoxid och hjalpoxid.

11 Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-9, kidnnetecknat dérav att syrebiraren till mer
4n 80% bestir av en manganoxid och hjilpoxid.

12 Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-11, kédnnetecknat dzrav att hjslpoxiden 4r
jdrnoxid och att masskvoten jim-mangan ir i intervallet 0,1-1.
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13 Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-11, kinnetecknat dérav att hjilpoxiden 4r
jamoxid och att masskvoten jim-mangan &r i intervallet 0,2-0,4.

14 Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-11, kinnetecknat dérav att hjilpoxiden r
magnesiumoxid och att masskvoten magnesium-mangan ir i intervallet 0,3-1.

15 Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-11, kinnetecknat dirav att hjalpoxiden #r
kiseloxid och att masskvoten kisel-mangan 4r i intervallet 0,05-0,5.

16 Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-11, kinnetecknat dérav att hjalpoxiden ir
kiseloxid och att masskvoten kisel-mangan #r i intervallet 0,1-0,3.

17 Forfarande enligt nigot av patentkraven 1-11, kinnetecknat diirav att hjilpoxiden 4r
nickeloxid och att masskvoten nickel-mangan ir i intervallet 0,1-0,5.

18 Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-11, kinnetecknat dirav att hjalpoxiden 4r
nickeloxid och att masskvoten nickel-mangan #r i intervallet 0,2-0,4.
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N2, O, CO,, HO
MeQ (+ Me)
Luft- Bransle
reaktor reaktor
O, + 2Me => 2Me0 CH, + 4Me0 => CO;
+2H,0 + 4Me
Me (+ MeQ)
LLuft Bransle

Figur 1.
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Luft Bransle
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